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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Auf thermischem Wege veranderbare Zusammensetzung sowie Bildaufzeichnungselement mit einem Gehalt 
an einem kationischen IR-Farbstoff sowie Verfahren zur Bildaufzeichnung und zum Drucken 

@ Beschrieben wird ein Bildaufzeichnungselement, wie z. 
B. eine negativ-arbeitende Druckplatte oder ein Druckzy- 
linder, die hergestellt werden konnen miteiner hydrophi- 
len Bildaufzeichnungsschicht aus einem warmeempfind- 
lichen hydrophilen Polymer mit ionischen Resten und ei- 
nem fur infrarote Strahlung empfindlichen Farbstoff mit 
mehreren quaternaren Annmoniumgruppen. Das war- 
meempfindliche Polymer und der IR-Farbstoff konnen in 
Wasser oder in mit Wasser mischbaren Losungsmittein 
verwendet werden, um Bildaufzeichnungs-Zusammen- 
setzungen zu erzeugen, die stark warmeempfindlich sind. 
In dem Bildaufzeichnungselement reagiert das Polymer 
unter Erzeugung einer erhohten Hydrophobizitat in Berei- 
chen, die bestrahlt wurden, wodurch Warme erzeugt 
wird. Beispielswelse kann Warme erzeugt werden durch 
eine Laser-Bestrahlung im IR-Bereich des elektromagneti- 
schen Spektrums. Das warmeempfindliche Polymer wird 
[ als ein Polymer bezeichnet, das durch Einwirkung von 
Warme "veranderbar" ist und ein lithographisches Bild 
ohne Nal^-Entwicklung erzeugt. 
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erhahtenDaucrhafdgkeitderBildauf.eichnu„gsele.ente^ 

Folge der Aulbringung auf cinen TVager und durch Harten ^"'^^^^^'in Her Praxis dieser Erfindung bevorzugt verwendet 

od« Use'-PUiesena h»l«n (in, .llgem.inen 700 nm °*' " .fS die alt LDsun. der podliv jelnde- 

„olel»a., dispen^en) ™^ 

tion der Polymeren mit den ^-P^^Astoffen ^^^^^^ Schichten hierauf, die 

Die Bildautzeichnungseleraente der Erfindung weisen ^l^J^^flT^^^.. u-„„ ^^.^ irgendeinem beUebigen selbst- 
eine getrocknete war^eempflndliche Z"--men-aung ^^^^^^ CcUulosematerialien (ein- 

neSn^TaScTzu^^^^ 

lindrischen Bildaufzeichnungsele.nenlen wird bcispiekweise beschneben .n der U^rjJ-^Jl^ 287_ D>^^^^ 
Che Polynier-Zusainnienselzung kann durch Beschichtung aufgcU-agen werden oder kann direkl auf die zylindnscne 

der Schichin aJdem Trager zu verbessem. Zu Beispielen von Materialien fur die Ausb.ldung von die Haftung veAes- 
t7m£Scbl ZM Gelatine und andere natUrlich vorkommende und synthetische hydrophik Kol- 

Sund ViXwmerc, wie z B. Vinylidenchloridcopolymcre, die fur dcrartige Zwccke ^er Photographisch^, to^ 
duslrie beS shid ferner Vinylphosphonsaurepolymere, Sol-Gel-Malerialien. wie z. B. solche, die hergesteUt werden 
2 A^oxySen^^^^^^^ AminopropyltrieAoxysilan, funkuoneUe bpoxy- 

polymere und verschiedene keramische Materiahen. <-m •,„„v,i^i,t»„r.HprMatripninp<!- 

Die Ruckseite des Tragers kann mit antistatischen Mitteln beschichtet sein und/oder Gleitschichten oder Mattierungs 
schichlen,UTndieHandhabungundden"GrifrdesBildaufzeichnungse^^^^^^^ 

Die Bildaufzeichnungselemente haben jedoch vorzugsweise lediglich eine Schicht f^'" J-^f J'"!, 
meempfindUche Oberfllchenschicht, die fur die Bildaufeeichnung erforderUch ist. Diese i>^h^^^^^^ 
"elltaLeinerZusammensetzungdieser Erfindung und enthalt ein Oder mehrerewarm^^ 

und einen aromatischen IR-Farbstoff als Material fur die photothemusche Umwandlung^Aufgrund Jf^J^^^ 
deren verwendeten Polymeren in der Bildaufzeichnungsschichl werden d.e expomerten Bere.che d. h. d^e Bereiche mit 
der BildaufeeichnunK hydrophober geinachl. Die nichl-cxponierten Bereiche blciben in Natur hydrophU. 

nTr wSSfinc^chen Bildaufzeichnungsschicht des Bildaufzeichnungselementes smd edighch das eme oder 
mLt auSSrd^e Polymere und einer oder mehrere aromatische IR-Farbstoffe fur die B'Waufzeic nung wesentb h. 
Sfe eeladenen Polymeren bestehen ganz aUgemein aus wiederkehrenden Einheiten, von denen mindestens 20 Mol-% lo- 
°^hfGripen uSn. Vorzugsweise enthalten mindestens 30 Mol-% der wiederkehrenden Einheiten .onische 
Sp^SrbedeS daB ein jedes dieser Polymeren eine Netto-Ladung aufweist. die durch diesc lonischen Gruppen 
erzeuet wird. Vorzugsweise sind die ionischenGruppenkatiomscheGruppen. ,„u„ <,„c ^™ hn-i 

Die gdadenen Polymeren (lonomeren), die fur die Praxis dieser Erfindung geeignetsind. konnen solche aus dre. brei- 
ten Klassen von Materialien sein: 

D quervemetzte oder nicht-quervemelzte Vinylpolymere mit wiederkehrenden Einheiten mit positiv geladenen N- 
alkylierten aromatischen heterocycUschen Seitengruppen, 

n) quervemetzte oder nicht-quervemetzte Polymere mit wiederkehrenden Oiganooniumgruppen. und 
m) Polymere mit einer Thiosulfat (Bunte-Salz) Seitengruppe. 

I,n folKenden werden diese Polymerklassen naher beschneben. Die Bildaufzeichnungsschicht kann Mischungen von 
Polyin^en aus dfesen Klassen enLllen oder eine Mischung von einem oder mehreren Polymeren von zwei oder mehr 
Kl^sen. Die Polymeren der Klasse H sind die bevorzugt verwendeten Polymeren. 

Polymere der Klasse I 

Die Polymeren der Klasse 1 haben i.n allgeincinen ein Molekulaigewicht von mindestens 1000 und konnen aus einer 
Vi?hahl 2n hydrophilen Vmylhomopolymeren und -copolymeren bestehen mit den erforderhchen positiv gelader^en 
topSn Te En sich herstdlen von eAylenisch ungesattigten, polymerisierbaren Monomeren unter Vferwendung ub- 
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setzung eines Vorl.ufer-Poly.eren ^^^^^^y^^-^'}^^^^^^ 

Bevorzugte Polymere der Klasse I lassen sich durch die folgende Struktur H darstellen. 



HET* W 
II 



gehoren: 

a) die Umsetzung von Amin- oder Carboxylsaure- oder anderen Lewis-Basen-Einheiten mit Diepoxid-Quervemet- 
S^'die Umsetzung einer Epoxid-Einheit innerhalb des Polymeren mil difunktioneUen Aminen, CaAoxylsauren 
Oder anderen difunktioneUenLewis-Dasen-Einheiten, .ii,:„rf„napn enthaltcnden Ein- 

c) die durch Bestrahlung oder durch Radikale initiierte QuervemeUcung von Doppelbindungcn enthaltcnden Jim 
heilen wiez B Acrylaten.Methacrylaien.CinnamalenoderVmylgruppcn, r. i 

d) dfe Umsetzung von mekrwertigen Metallsalzen mit vetbindenden (Ugating) Gruppen mnerhalb des Polymeren 
(die Umsetzung von Zinksalzen mit Carboxylsaure enthaltenden Polymeren ist em Beispiel). 

e) die"ndung von quervernetzbaren Monomeren, die uber die Knoevenagel-KondensaUonsreaktion reagie- 
ren wiez.B. (2-Acetoacetoxy)ethylacryIatund-methacrylat, , r nuCvinvl 
0 die Umsetzung von Amin-; Thiol- oder Carboxylsauregruppen mit einer Divmylverbmdung (wie z. B. Bis(vmyl- 
sulfonyD-methan) iiber eine Michael-Addionsreaktion, . • • 

g) die Umsetzung von CarboxylsSureeinheiten mit Quervemetzem mit mehreren Azindine.nhei en 

h) die Umsetzung von Quervemetzem mit mehreren Isocyanateinheiten mit Amingnippen, Thiolgruppen oder Al- 
koholemppen innerhalb des Polymeren, , r> - j „„i,«w 

i) die Quervemetzung nach Mechanismen. v^ozu die Fomiation von Zwischenketten-Sol-Gel-Bindungen gehort 
[wiez.B. die Verwendung des 3-(Ttimethoxysilyl)propylmethacrylatmonomeren] t, ■ p „,:h„ 
j) die oxidative Quervemetzung unter Venvendung eines zugesetzten Radikal-IniUators (wie z. B. eines Peroxides 

Oder eines Hydroperoxides), . . . n Aii,.ju„,,»n 

k) eine autooxidative Quervemetzung, wie sie beispielsweise angewandt wird im Falle von Alkydharzen, 
1) eine Schwefel-Vulkanisiemng, und 
45 III) Verfahren unter EinschluB einer ionisicrenden Strahlung. 

Monomere mit quervernetzbaren Gruppen oder aktiven quervernetzbaren Zentren oder Gruppen, die dien^" ""^^ 
als mndungspunkte fur Quervemetzungs-Additive, wie z. B. Epoxide, konnen m.t den anderen Monomeren wie oben 
iotiert Symerisiert werden. Zu solchen Monomeren gehoren beispielsweise 3-(Trimethoxysilyl)-propylacrylat oder- 
metocr^K O—ylacrylat oder -melhacrylat, N-Methoxymethylmethacrylamid. N-Aminopropylacrylamidhydro 
chlorid Acrvl- oder Methacrylsiiure und Hydroxyethylmethacrylat. . . , yr j i, v a.^^ 

Zu z'us^t^Uchen Monome^n, welche die wiederkehrenden Einheiten Uefem die in der Struktur H durch Z toge^ 
steUt werden gehoren beliebige geeignete hydrophile oder oliophile ethylenisch ungesatUgte polymensiert are Mono- 
mere weTche dL hylphilen'sifdauieichnungsschicht die erwunschten physikalischen Eigenschaften oder Dmck«- 
gen^chaften vemntteln. Zu solchen Monomeren gehoren beispielsweise Acrylate, Methacryla^, Isopm, Acrylomtnl, 
Styrol und Styrolderivate, Acrylamide, Methacrylamide, Acryl- oder Methacrylsaure und VinyUiatogen de. 

tentative Polymere der Klasse I sind die im folgenden angegebenen Polymeren 1 und 3-6. Auch konnen Mi- 
schuT^ vonXen Polymeren verwendet werden. Das Polymer 2 unten ist ein VorlSufer ernes geeigneten Polymeren 
der Klasse L 

Polymere der Klasse 11 

Die Polymeren der Klasse R weisen im allgemeinen ein Molekulargewicht von mindestens 1000 auf. Sie konnen be- 
stehen aus einer breiten Vielzahl von Vinyl- oder Nicht-Vmylhomopolymeren und -copolymeren 
Ta Nich'^^^^^^^^ cler Klasse H gehoren beispielsweise Polyester, Polyamide, Po yaimdes er Polyarylenoxide 

und Deri^^^^^^^^^ Polyurethane, Polyxylylene und Derivate hiervon, Sol-Gele auf SHiciumbasis (So -sq^^^^^^ 
Myam^oamine, Polyimide, Polysulfone, Polysiloxane, Polyether, Poly(etherketone) Poly pheny en^^^^^^^ 
Po Ufide und Polybenzimidazole. Vorzugsweise sind derartige Nicht- Vinylpolymere Sol-Oele auf SiUciumbasis, Po- 
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licher bekannter Polymerisationsverfahren. Vorzugsweise sind die Polymeren Copolymere, die hergestellt werden aus 
zwei Oder inehr ethylenisch ungesatligten, poly men sierbaren Monoincren, woven mindestens eincs die erwQnschle po- 
sitiv geladene Seitengruppe aufweist und wobei ein anderes Monomer andere Eigenschaften aufweist, wie z. B. Quer- 
vernetzungszentren aufweist und mogUcherweise eine Adhasion gegenuber dem Trager. Verfahren und Reaktionskom- 
ponenten, die zur Herstellung dieser Polymeren benotigt werden, sind ailgemein bekannt. Mit den hier gemachten zu- 5 
satzlichen Angaben konnen die bekannten Polymer-Reaktionskomponenten und Bedingungen von einem Fachmann so 
inodifizicrl werden, daB cine geeignetc kalionische Gruppe cingefuhrt werden kann. 

Das Vorhandensein einer kationischen Gruppe bewirkt ganz ofifensichllich oder erlcichtert mindestens die "Verande- 
rung" der Bildaufzeichnungsschicht von hydirophil nach hydrophob in den Bereichen, die Warme exponiert wurden, 
wenn die kalionische Gruppe mit ihrem Gegenion reagiert. Das Ergebnis ist ein Ladungsverlust. Derartige Reaktionen lO 
laufen leichter ab, wenn das Anion nukleophiler ist und/oder basischer. Beispielsweise ist ein Acetatanion in typischer 
Weise reaktiver als ein Chloridanion. Durch Veranderung der chemischen Natur des Anions laBt sich die Reaktivitat des 
warmeempfindlichen Polymeren modifizicren, unter Erzeugung ciner optimalen Bildauflosung fur eincn gegebenen Satz 
von Bedingungen (z. B. Laser-Hardware und Energie sowie Druckpressenerfordemisse) in Balance mit einer ausreichen- 
den Lebensdauer. Zu geeigneten Anionen geh5ren die Halogenide, Carboxylate, Sulfate, Borate und Sulfonate. Zu repra- 15 
sentativen Anionen gehoren beispielsweise Chlorid, Bromid, Fluorid, Acetat, Tbtrafluoroborat, Formiat, Sulfat, p-lblu- 
olsulfonat und andere, die fiir den Fachmann leicht erkennbar sind. Die Halogenide und Carboxylate werden bevorzugt 
vcrwcndet. , 

Die aromatische kalionische Gaippe liegt in einer ausreichenden Menge von wiederkehrenden Einheiten des Polyme- 
ren vor, so dal3 die durch Wanne aklivierte Reaktion wie oben beschrieben, zu der erwiinschten Hydrophobizitat der ein 20 
Bild aufweisenden Druckschichl fiihrt. Die Gruppen konnen an die Hauptkette des Polymeren gebunden sein oder an ein 
Oder mehrere Seitenketten eines polymeren Netzwerks oder sowohl an die Hauptkette als auch an die Seitenketten. Die 
aromalischen Gruppen enlhalten im allgemeinen 5 bis 10 KohienstofF-, Sticksloff-, Schwefel- und/oder Sauerstoffatome 
im Ring, wobei mindestens ein Atom ein positiv geladenes Stickstoffatom ist, an das eine verzweigtkettige oder unver- 
zweigte substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe gebunden ist. Dies bedeutet, daB die wiederkehrenden Einheiten 25 
mit der aromalischen heterocyclischen Gruppe durch die Struktur I datgestellt werden k5nnen: 

— Polymer-Hauptkette — 




30 



35 



I 

Im Falle dieser Struktur steht Ri fur eine verzweigte oder unverzweigte, substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe 40 
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen (wie z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, t-Butyl, Hexyl, Methoxymethyl, Benzyl, 
Neopentyl und Dodecyi). Vorzugsweise ist Ri eine substituierte oder unsubstituierte, verzweigte oder unverzweigte Al- 
kylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und meisten bevorzugt steht Ri fur eine substituierte oder unsubstituierte Me- 
thylgruppe. 

R2 kann eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe sein (wie oben definiert, und zusatzlich eine Cyanoalkyl- 45 
gruppe, eine Hydroxyalkylgruppe oder eine Alkoxyalkylgruppe), eine substituierte oder unsubstituierte Alkoxygruppe 
mit 1 bis 6 KohlenslofFalomen (wie z. B. Melhoxy, Ethoxy, Isopropoxy, Oxymelhylmethoxy, n-Propoxy und Butoxy), 
eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen im Ring (wie z, B. Phenyl, Naphthyl, 
Anthryl, p-Methoxyphenyl, Xylyl und Alkoxycarbonylphenyl), ein Halogenatom (wie z. B. ein Chlor- oder Bromatom), 
eine substituierte oder unsubstituierte Cycloalkylgruppe mil 5 bis 8 Kohlenstoffatomen im Ring (wie z. B. Cyclopentyl, 50 
Cyclohexyl und 4-Methylcyclohexyl) oder eine substituierte oder unsubstituierte heterocyclische Gruppe mit 5 bis 8 
Atomen im Ring, einschlieBlich mindestens eines Stickstoff-, Schwefel- oder Sauerstoff atoms im Ring (wie z. B. Pyri- 
dyl, Pyridinyl, Tetrahydrofuranyl und TeUrahydropyranyl). Vorzugsweise steht R2 fiir eine slubslituierte oder unsubstitu- 
ierte Methyl- oder Ethylgruppe. 

Z" steht fiir die Kohlenstoffatonie und beliebige zusiitzliche Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelalome, die erforder- 55 
lich sind, um den 5- bis 10-gliedrigen aromalischen N-helerocyclischen Ring zu vervoUslandigen, der an die Hauptkette 
des Polymeren gebunden ist. Dies bedeutet, daB der Ring zwei oder mehr Stickstoffatome aufweisen kann (z. B. N-alky- 
lierte Diazinium- oder Imidazoliniumgruppen), oder der Ring kann aus einem N-alkylierten, Stickstoff enthaltenden 
kondensierten Ringsystem bestehen, wozu beispielsweise gehoren Pyridinium, Chinolinium, Isochinolinium, Acridi- 
nium, Phenanthradinium und andere, die fur den Fachmann leicht erkennbar sind. 60 

W ist ein gceignetes Anion, wie oben beschrieben. \forzugsweise bestcht das Anion aus einem Acetat- oder Chlori- 
danion. 

In Struktur I steht n fiir 0 bis 6 und vorzugsweise 0 oder 1. Am meisten bevorzugt steht n fiir 0. 

Der aromatische heterocycHsche Ring kann an die Polymerhauplkette (polymeric backbone) in jeder Position des Rin- 
ges gebunden sein. Vorzugsweise befinden sich 5 oder 6 Alome im Ring, wovon 1 oder 2 Atoine Stickstoffatome sind. 65 
Dies bedeutet, daB die N-alkylierle, Stickstoff enthallcnde aromatische Gruppe vorzugsweise eine Imidazoliumgruppe 
oder Pyridiniumgruppe ist und in besonders bevorzugter Weise eine Imidazoliumgruppe. 

Die wiederkehrenden Einheiten mit dem kationischen aromalischen Helerocyclus konnen erzeugt werden durch Um- 
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lyaryleneoxide, Poly(Phenylensulfid)ionomere oder Polyxylylene und in besonders bevorzugter Weise sind sie 
Poly(phcnylensulfid)ionoriiere. Verfahren und Rcaktionskornponenten, die zur Herstellung dieser TVpen von Polymeren 
benotigt werden, sind allgemein bekannt. Mil der zusatzlichen hier vermittelten Lehre konnen die bekannten Polymer- 
Reaktionskomponenten und Bedingungen durch einen Fachmann modifiziert werden, um einen geeigneten kationischen 
Qrganooniumrest einzufuhren oder anzubinden. 5 

Sol-Gele auf Siliciumbasis, die fur diese Erfindung geeignet sind, lassen sich herstellen als cine quervemetzte Poly- 
merniatrix, die ein Siliciumkolloid cnthalt, das sich ableitet von Di-, TVi- oder Tbtraalkoxysilanen. Diese Kolloide lassen 
sich herstellen nach Verfahren, die bekannt sind aus den US-A-2 244 325, 2 574 902 und 2 597 872. Stabile Dispersio- 
nen von derartigen KoUoiden sind auch im Handel erhaltlich, u. a, von der Firma DuPont Company. Ein bevorzugtes Sol- 
Gel verwendet N-'rrimethoxysilylpropyl-N,N,N-trimethylanuiioniumacetat sowohl als Quervemetzungsmittel als auch 10 
als die Polymerschicht erzeugendes Material. 

Die Gegenwart eines Organooniumrestes, der chemisch in das Polymer eingefuhrt ist, bewirkt offensichtlich oder er- 
leichtert die " Veranderung" der Bildaufzeichnungsschicht von hydrophil in oliophil in den exponierten Bereichen bei Ex- 
ponierung mit Energie, die Warme liefert oder erzeugt, wenn der kationische Rest mil seinem Gegenion reagiert. Das 
Endergebnis ist ein Verlust an Ladung. Derartige Reaktionen erfolgen leichter, wenn das Anion des Organooniumrestes 15 
nukleophiler ist und/oder basischer, wie es oben fiir die Polymeren der Klasse I beschrieben wurde, 

Der Organooniumrest innerhalb des Polymeren kann ausgewahlt werden aus einem trisubstituierten Schwefeb^st (Or- 
ganosulfonium), einem tetrasubstituierten Stickstoffrest (Organoammonium) oder einem tetrasubstituiertcn Phosphor- 
rest (Organophosphonium). Die tetrasubstituierten Stickstoffreste (Organoammonium) werden bevorzugt eingesetzt. 
Dieser Rest kann chemisch an die Polymerkette gebunden werden (d. h. abstehend) oder in die Kette eingefuhrt werden, 20 
gemeinsam mit dem geeigneten Gegenion. In jeder Ausfuhrungsform ist der Organooniumrest in ausreichend wieder- 
kehrenden Einheiten des Polymeren vorhanden (mindestens 20 Mol-%), so daB die oben beschriebene warmeaktivierte 
Reaktion stattfinden kann unter Er/xugung der erwunschten Hydrophobizilat der Bildaufzeichnungsschicht. Wenn che- 
misch als abstehende Gruppe gebunden, so kann der Organooniumrest langs einer Hauptkette des Polymeren gebunden 
sein oder an ein oder mehrere Seitenketten oder Zweige eines polymeren Netzwerkes oder an beide. Bei einer chemi- 25 
schen Einfuhrung in die Polymerkette kann der Rest vorliegen in entweder cyclischer oder acyclischer Form und er kann 
ebenfalls einen Verzweigungspunkt in einem polymeren Netzwerk bilden. \forzugsweise liegt der Organooniumrest in 
Form einer abstehenden Gruppe langs der Polymer-Hauptkette vor. Abstehende Organooniumreste konnen chemisch an 
die Polymerkette nach der Polymerfonnation gebunden werden oder funklionelle Gruppen am Polymer konnen in die 
Organooniumreste unter Anwendung bekannter chemischer Methoden iiberfiihrt werden. Bei spiels weise konnen abste- 30 
hende quatemare Ammoniumgruppen an einer Polymerkette vorgesehen werden durch die Verdrangung einer Funktio- 
nalitat einer "abgehenden Gruppe" (wie z. B. einem Halogenatom) durch ein tertiares Amin-Nukleophil. Altemativ kann 
die Organooniumgruppe an einem Monomer vorliegen, das dann polymerisiert wird oder umgewandelt wird durch Al- 
kylierung einer neutralen Heteroatomeinheit (trivalcnte Stickstofif- oder Phosphorgruppe oder divalente Schwcfel- 
gruppe), die bereits in dem Polymer vorliegt. 35 

Der Organooniumrest ist substituiert, um eine positive Ladung zu erzeugen, Jeder Substituent muB mindestens ein 
Kohienstoffatom aufweisen, das direkt an das Schwefel-, Stickstoff- oder Phosphoratom des Organooniumrestes gebun- 
den ist. Zu geeigneten Substituenten gehoren beispielsweise substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppen mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 7 Kohlenstolfalomen (wie z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, t-Butyl, 
Hexyl, Melhoxyethyl, Isopropoxymethyl), substituierte oder unsubstituierte Arylgruppen (Phenyl, Naphthyl, p-Methylp- 40 
henyl, m-Methoxyphenyl, p-Chlorophenyl. p-Methylthiophenyl, p-N,N-Dimethylaminophenyl, Xylyl, Methoxycarbo- 
nylphenyl und Cyanophenyl) und substituierte oder unsubstituierte Cycloalkylgruppen mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen im 
carbocyclischen Ring (wie z. B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, 4-Methylcyclohexyl und 3-Methylcyclohexyl). Andere geeig- 
nete Substituenten sind fiir den Fachmann leichterkennbar. Femer kann jede beliebige Konibination der ausdriicklich be- 
schriebenen Substituenten geeignet sein. 45 

Die Organooniumreste weisen beliebige Anionen auf, wie sie oben fiir die Polymeren der Klasse I beschrieben wur- 
den. Halogenid-Anionen und Carboxylat- Anionen werden bevorzugt eingesetzt. 

Reprasentative Nicht-Vinylpolymere der Klasse n sind die im folgenden angegebenen Polymeren 7-8 und 10. Auch 
konnen Mischungen von diesen Polymeren verwendet werden. Das Polymer 9 ist ein Vorlaufer fiir das Polymer 10. 

Zusatzlich konnen in der Praxis dieser Erfindung Vinylpolymere der Klasse 11 verwendet werden. Wie die Nicht-Vi- 50 
nylpolymeren sind solche warmeempfindlichen Polymeren aufgebaut aus wiederkehrenden Einheiten mit einer oder 
mehreren 'Pypen von Organooniumgruppen. Beispielsweise kann ein solches Polymer wiederkehrende Einheiten mit so- 
wohl Organoammoniumgruppen wie auch Organosulfoniumgruppen aufweisen. Es ist femer nicht erforderlich, daB 
samtliche der Organooniumgruppen die gleichen Alkylsubstituenten aufweisen. Beispielsweise kann ein Polymer wie- 
derkehrende Einheiten mit mehr als einem Typ von einer Organoanunoniumgruppe aufweisen. Geeignete Anionen in 55 
diesen Polymeren sind die gleichen, wie sie oben fiir die Nicht- Vmylpolymeren beschrieben wurden. Weiterhin sind Ha- 
logenid-Anionen und Carboxylat-Anionen die bevorzugten Anionen. 

Die Organooniumgruppe liegt in ausreichend wiederkehrenden Einheiten des Polymeren vor, so daB die warmeakti- 
vierte Reaktion wie oben beschrieben ablaufen kann, um die erwunschte Hydrophobizilat der ein Bild aufweisenden 
Druckschicht herbeizufiihren. Die Gruppe kann langs einer Hauptkette des Polymeren gebunden sein oder an eine oder 60 
mehrere Zweige oder Seitenketten eines polymeren Netzwerkes oder an beide. Abstehende Gruppen konnen chemisch 
an die Polymer-Hauptkette gebunden werden nach der Polymerformation unter Anwendung bekannter chemischer Vfer- 
faliren. Beispielsweise konnen abstehende Organoammonium-, Organophosphonium- oder Organosulfoniumgruppen an 
der Polymerkette erzeugt werden durch die nukleophile Verdrangung einer abstehenden abgehenden Gruppe (z. B. eines 
Halogens oder eines Sulfonatesters) an der Polymerkette durch ein trivalentes Amin-, divalentes Schwefel- oder triva- 65 
lentes Phosphor-Nuklcophil. Abstehende Oniumgruppen konnen femer erzeugt werden durch Alkylierung der entspre- 
chenden abstehenden neutralen Heteroatomgruppen (Stickstoff, Schwefel oder Phosphor) unter Verwendung beliebiger 
ublicherweise verwendeter Alkylierungsmittel, wie z. B, Alkylsulfonatestern oder Alkylhalogeniden. Altemativ kann 
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ein Monomer- Vorlaufer mit der erwtinschten Organoammonium-, Organophosphonium- oder Organosulfoniumgruppe 
polymcrisicrt werden, unter Eraeugung dcs erwunschten Polymeren. 

Die Organoammonium-, Organophosphonium- oder Organosulfoniumgruppe in dem Vinylpolymeren liefert die er- 
wiinschte positive Ladung. Ganz allgemein konnen bevorzugte abstehende Oiganooniumgruppen durch die folgenden 
5 Strukturen IH, IV und V veranschaulicht werden: 

- Polymer-Hauptkette - - Polymer-Hauptkette - 

1 R3 I 



in 



Polyitier-Hauptkette - 



20 




R5 



V 

worin R steht fur cine substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppe mit 1 bis 12 KohlenstofFatomcn, die in der Kettc 

30 femer ein oder mehrere Oxy-, ITiio-, Carbonyl-, Amido- oder Alkoxycarbonylgruppen aufweisen kann (wie z. B. Me- 
thylen, Ethylen, Isopropylen, Methylenphenylen, Methylenoxymethylen, n-Butylen und Hexylen), eine substituierte 
oder unsubstituierte Arylengruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Ring (wie z. B. Phenylen, Naphthylen, Xylylen 
und 3-Methoxyphenylen) oder eine substituierte oder unsubstituierte Cycloalkylengruppe mit 5 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen im Ring (z. B. 1,4-Cyclohexylen und 3-Methyl-l,4-cyclohexylen), Weiterhin kann R stehen fur cine Kombina- 

35 tion von zwei oder mehr der definierten substituierien oder unsubstituierten Alkylen-, Arylen- und Cycloalkylengruppen. 
Vorzugsweise steht R fiir eine substituierte oder unsubstituierte Ethylenoxycarbonyl- oder Phenylenmethylengruppe. 
Andere geeignete Gruppen ergeben sich fUr den Fachmann. 

R3, R4 und R5 stehen unabhangig voneinander fiir jeweils eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen (z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, t-Butyl, Hexyl, Hydroxymethyl, Methoxymethyl, Ben- 

40 zyl, Methylencarboalkoxy und Cyanoalkyl), eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen im carbocylischen Ring (z. B. Phenyl, Naphthyl, Xylyl, p-Methoxyphenyl, p-Methylphenyl, m-Methoxyphenyl, 
p-Chlorophenyl, p-Methylthiophenyl, p-N,N-Dimethylaminophenyl, Methoxycarbonylphenyl und Cyanophenyl) oder 
eine substituierte oder unsubstituierte Cycloalkylgruppe mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen im carbocycUschen Ring (z. B. 
1 ,3- oder 1,4-Cyclohexyl). AUernativ konnen beliebige zwei von R3, R4 und R5 zusainmen einen substiluierten oder un- 

45 substituierien heterocychschen Ring bilden, und zwar mit dem geladenen Phosphor-, Schwefel- oder Stickstoffatom, wo- 
bei der Ring 4 bis 8 Kohlenstoff-, Stickstoff-, Phosphor-, Schwefel- oder Sauerstoffatome im Ring hat. Zu solchen hete- 
rocyclischen Ringen gehoren beispielsweise substituierte oder unsubstituierte Morpholinium-, Piperidinium- und Pyrro- 
Udiniumgruppen im Falle der Struktur V. Andere geeignete Substituenten fiir diese verschiedenen Gruppen ergeben sich 
fur den Fachmann ohne weiteres, 

50 Vorzugsweise stehen R3, R4 und R5 unabhangig voneinander fur substituierte oder unsubstituierte Methyl- oder Ethyl- 
gruppen. 

W" steht fiir ein beliebiges geeignetes Anion, wie es fur die Polymeren der Klasse I beschrieben wurde. Acetat und 
Chlorid sind bevorzugte Anionen. 

Polymere, die quaternare Anunoniumgruppen wie hier beschrieben aufweisen, sind die am meisten bevorzugten Vx- 
55 nylpolyrneren der Klasse U. 

Im Falle der bevorzugten Ausfuhrungsformen lassen sich die Vinylpolymeren der Klasse 11, die fiir die Praxis dieser 
Erfindung geeignet sind, durch die folgende Struktur VI darstellen: 




ORG 



+ W 



VI 

65 

worin X' steht fur wiederkehrende Einheiten, an die die Oiganooniumgruppen ("ORG") gebunden sind, Y' steht fur wie- 
derkehrende Einheiten, die sich von ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Monomeren ableiten, die aktive Zen- 
tren fiir die Quervemetzung bilden, unter Verwendung beliebiger der verschiedenen bekannten Quervemetzungsmecha- 
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nismen (wie unten beschrieben) und Z' steht fur wiederkehrende Einheiten, die sich von beliebigen zusatzlichen ethyle- 
nisch ungesaltigten, polyinerisierbaren Monomeren ableitcn. Die verschiedenen wiederkehrenden Einheiten liegen in 
geeigneten Mengen vor, wie sie dargestellt werden durch x', das steht fiir 20 bis 99 Mol-%, y', das steht 1 bis 20 Mol-% 
und z', das steht fur 0 bis 79 Mol-%. Vorzugsweise steht x' fiir 30 bis 98 Mol-%, y' steht fiir 2 bis 10 Mol-% und z' steht 
fur Obis 68 Mol-%. 5 

Die Quervemetzung der Vinylpolymeren kann in gleicher Weise bewirkt werden, wie es fUr die Polymeren der Klasse 
I beschrieben wurde. 

Zu zusatzlichen Monomeren, wclche die zusatzlichen wiederkehrenden Einheiten liefern, die in Struktur VI durch Z' 
dargestellt werden, gehoren beliebige geeignete hydrophile oder oliophile ethylenisch ungesattigte, poly merisierb are 
Monomere, welche die gewunschten physikalischen Eigenschaften oder Druckeigenschaften der Bildaufzeichnungs- lO 
schicht herbeifuhren. Zu derartigen Monomeren gehoren beispielsweise Aery late, Methacrylate, Acrylonitril, Isopren, 
Styrol und Styrolderivate, Acrylamide, Methacrylamide, Acryl- oder Methacrylsaure und Vinylhalogenide. 

Zu reprasentativen Vinylpolymeren der Klasse n gehoren die Polymeren 11-18, die im folgenden angegeben werden, 
wobei das Polymer 14 am meisten bevorzugt ist. Auch konnen Mischungen von beliebigen zwei oder mehr dieser Poly- 
meren verwendet werden. 15 



Polymere der Klasse III 

Ein jedes Polymer der Klasse m hat ein Molekulargewicht von mindestens 1000 und vorzugsweise mindestens 5000. 
Beispielsweise konnen die Polymeren Vinyl- Homopolymere oder -Copolymere sein, die hergestellt werden aus einem 20 
oder mehreren ethylenisch ungesaltigten polymerisierbaren Monomeren, die miteinander reagieren unter Anwendung 
von bekannten Polymerisationstechniken- und Reaktionskomponenten. Altemativ konnen die Polymeren Additions-Ho- 
mopolymere oder -Copolymere sein (z. B. Poly ether), hergestellt aus einem oder mehreren heterocyclischen Monome- 
ren, die miteinander reagieren unter Anwendung von bekannten Polymerisationstechniken und Reaktionskomponenten. 
Weiterhin konnen die Polymeren solche vom Kondensationstyp sein, wie z. B . Polyester, Polyimide, Polyamide oder Po- 25 
lyurethane, hergestellt nach bekannten Polymerisationstechniken und unter Verwendung bekannter Reaktionskompo- 
nenten. Unabhangig vom Typ des Polymeren weisen mindestens 20 Mol-% (vorzugsweise mindestens 30 Mol-%) der 
gesamten wiederkehrenden Einheiten im Polymer die erforderlichen durch Warme aktivierbaren Thiosulfatgruppen auf. 

Die Polymeren der Klasse IE, die sich fiir die Praxis dieser Erfindung eignen, lassen sich durch die Struktur VE wie- 
dergeben, worin die Thiosulfatgruppe (oder das Bunte-Salz) eine Seitengruppe ist: 30 



35 



O 

^6 11 



S S OYi 



O 

VII 40 



worin A eine Polymer-Hauptkette ist, R^ eine divalente verbindende Gruppe und Y ein Wasserstoffatom oder ein Kation. 

Zu polymeren Hauptketten (backbones) gehoren beispielsweise Vinylpolymere, Polyether, Polyimide, Polyamide, Po- 
lyurethane und Polyester. Vorzugsweise sLeht die Polymer-Hauptkette fiir ein Vmylpolymer oder einen Polyether. 

Zu geeigneten verbindenden Gruppen R^ gehoren solche der Formel -(CC)0)n(Zi)m-, worin n steht fiir 0 oder I , m steht 45 
fur 0 oder 1 und Z^ ist eine substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstofifatomen (z. B. Methy- 
len, Ethylen, n-Propylen, Isopropylen, Butylene, 2-Hydroxypropylen und 2-Hydroxy-4-azahexylen), die eine oder meh- 
rere Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefelatome in der Kette aufweisen kann, eine substituierte oder unsubstituierte Ary- 
lengruppe mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen im aromatischen Ring (z. B. Phenylen, Naphthalen, Anthracylen und Xyly- 
len) oder eine substituierte oder unsubstituierte A rylen alkylengruppe (oder Alkylenarylen gruppe) mil 7 bis 20 Kohlen- 50 
stoffatomen in der Kette (z, B. p-Methylenphenylen, Phenylenmethylen-phenylen, Biphenylen und Phenylenisopropy- 
lenphenylen). Zusatzlich kann Rg fiir eine Alkylengruppe stehen, fiir eine Arylengruppe und eine Arylenalkylengruppe, 
wie oben fiir Zi definiert. 

Vorzugsweise steht R^ fiir eine Alkylengruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, eine Arylengruppe mit 6 Kohlenstoff- 
atomen im aromatischen Ring, eine Arylenalkylengruppe mit 7 oder 8 Kohlenstoffatomen in der Kette oder eine Gruppe 55 
der Formel -COO(i),n-, worin Zi steht fiir Methylen, Ethylen oder Phenylen. In besonders bevorzugter Weise steht R^ fiir 
Phenylen, Methylen oder -C00-. 

Yi steht fur Wasserstoff, ein Ammoniumion oder ein Metalhon (z. B. ein Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, 
Casium-, Barium-, Zink- oder Lithiumion). Vorzugsweise steht Yi fiir Wasserstoff, ein Natriumion oder ein Kaliumion. 

Da die Thiosulfatgruppe im allgemeinen von der Hauptkelte absteht, ist sie vorzugsweise Tfeil eines ethylenisch unge- 60 
sattigtcn, polymerisierbaren Monomeren, das unter Anwendung iiblicher Polymerisationstechniken polymerisiert wer- 
den kann unter Bildung von Vinylhomopolymeren der Thiosulfat enthaltenden wiederkehrenden Einheiten oder unter 
Bildung von Vinylcopolymeren, wenn eine Copolymerisation mit einem oder mehreren zusatzlichen ethylenisch unge- 
saltigten polymerisierbaren Monomeren erfolgt. Die Thiosulfat enthaltenden wiederkehrenden Einheiten machen im all- 
gemeinen mindestens 20 Mol-% sarntlicher wiederkehrender Einheiten im Polymer aus, vorzugsweise 30 bis 100 Mol-% 65 
samllicher wiederkehrender Einheiten, Ein Polymer kann mehr als einen Typ von wiederkehrenden Einheiten aufweisen, 
die eine Thiosulfatgruppe wie hier beschrieben aufweisen. 

Es wird angenonunen, dal3 Polymere mit der oben beschriebenen Thiosulfatgruppe beim Erhitzen quervernetzt werden 
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und daB ein Ubergang stattfindet von hydrophilen Thiosulfatgruppen zu hydrophoben Disulfidgnippen (bei einem Ver- 
lust von Sulfal). 

Thiosulfat enthaltende Molekiile (oder Bunte-Salze) lassen sich herstellen durch eine Umsetzung zwischen einem Al- 
kylhalogenid und einem Thiosulfatsalz, wie es von Bunte beschrieben wurde in Chem. Ber. 7,646,1884. Polymere, die 

5 Thiosulfatgruppen enthalten, kdnnen entweder hergestellt werden aus ftinktionellen Monomeren oder aus voigebildeten 
Polymeren. Polymere k6nnen femer hergestellt werden aus vorgebildeten Polymeren in ahnlicher Weise, wie es be- 
schrieben wird in der US-A-3 706 706. Thiosulfatgruppen enthaltende Molekule konnen femer hergestellt werden durch 
Umsetzung eines Alkylepoxides mit einem Thiosulfatsalz oder durch Umsetzung zwischen einem Alkylepoxid und ei- 
nem Molekul, das einen Thiosulfatrest enthalt (wie z. B. 2-Aminoethanthioschwefelsaure) und die Reaktion kann entwe- 

10 der an einem Monomeren oder an einem Polymeren durchgefiihrt werden, wie es beschrieben wird von Thames in Surf. 
Coating, 3 (Waterbome Coat.), Kapitel 3, Seiten 125-153, Wilson und Mitarbeiter (Herausgeber). 

Reprasentative synthetische Methoden zur Herstellung von ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Monomeren 
sowie Polymeren der Klassc EI (Polymeren 19-28) werden im folgenden beschrieben. Vmylpolymere lassen sich her- 
stellen durch Copolymerisation von Monomeren, welche die funktionellen Thiosulfatgruppen enthalten, mit einem oder 

15 mehreren anderen ethylenisch ungesatdgten polymerisierbaren Monomeren, um chemische oder funktionelle Eigen- 
schaften des Polymeren zu modifizieren, um die Eigenschaften des Bildaufzeichnungselementes zu modifizieren oder 
um eine zusatzliche Quervemetzungs-Kapazitat einzufiihren. 

Zu zusatzlichen geeigneten ethylenisch ungesattigten, polymerisierbaren Monomeren gehoren beispielsweise Acry- 
late (einschlieBlich Methacrylate), wie z. B. Ethylacrylat, n-Butylacrylat, Methylmethacrylat und t-Butylmethacrylat, 

20 Acrylamide (einschlieBlich Methacrylamide), Acrylonitril (einschlieBlich Methacryloneuil), Vmylether, Styrol, Vinyl- 
acetat, Diene (z. B. Ethyien, Propylen, 1,3-Butadien und Isobutylen), Vmylpyridin und Vinylpyrrolidon, Acrylamide, 
Acrylate und Styrole werden bevorzugt verwendet. 

Die Bildaufzeichnungsschicht des Bildaufzeichnungselementes kann ein oder mehrere Polymere der Klassen I, n oder 
in aufweisen mit oder ohne kleinere Mengen (weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-Trockengewicht der 

25 Schicht) an zusatzlichem Bindemittel oder polymeren Materialien, welche die Bildaufzeichnungseigenschaften nicht 
nachteilig beeinflussen. 

In der Zusammensetzung, die dazu verwendet wird, um die warmeempfindliche Schicht zu erzeugen, liegt das aufge- 
ladene Polymer im allgemeinen in einer Menge von mindestens 1% FeststofFen vor und vorzugsweise in eincr Menge 
von mindestens 2%. Eine prakdsche obere Grenze der Menge des geladenen Polymeren in der Zusammensetzung liegt 
30 bei 10% Feststoffen. 

Die Menge an aufgeladenem Polymer oder Polymeren in der Bildaufzeichnungsschicht liegt im allgemeinen bei min- 
destens 0,1 g/m^ und vorzugsweise bei 0,1 bis 10 g/m^ (auf Trockengewichtsbasis). Dies fiihrt im allgemeinen zu einer 
mittleren Trockendicke von 0,1 bis 10 pm. 

Die Bildaufzeichnungsschicht kann ferner ein oder mehrere ubliche oberflachenaktive Mittel zur Verbesserung der 
35 Beschichtbarkeit oder anderer Eigenschaften aufweisen, FarbstofiFe oder Farbemittel, um das aufgezeichnete oder aufge- 
schriebene Bild sichtbar zu machen und/oder andere Zusatze, die iiblicherweise auf dem lithographischen Gebiet ver- 
wendet werden, solange die Konzentration gering genug ist und die Bildaufzeichnungs- und Druckeigenschaften nicht 
nachteilig beeinfluBt werden. 

Es ist wesentlich, daB die wanneerapfindliche Bildaufzeichnungsschicht ein oder mehrere photothermische Umwand- 
40 lungsmateri alien enthalt, um Strahlung von einer geeigneten Energiequelle zu absorbieren (beispielsweise eines Lasers), 
und welche die Strahlung in Warme umwandeln. Diese Materialien wandeln somit Photonen in Warme um. Vorzugs- 
weise liegt die absorbierte Strahlung in den infraroten und nahen infraroten Bereichen des elektromagnetischen Spek- 
trums. Die photothermischen oder photothermalen Umwandlungsmaterialien, die fiir diese Erfindung geeignet sind, sind 
IR-FarbstofFe, die mehrere quatemare Ammoniumgruppen aufweisen und eine oder mehrere aromatische carbocyclische 
45 oder aromatische oder nichtaromadsche heterocyclische Gruppen innerhalb der Molekule, Im Molekul befinden sich 
mindestens zwei quatemare Ammoniumgruppen. Vorzugsweise sind mindestens zwei der quatemaren Ammoniumgrup- 
pen an eine oder mehrere der aromatischen carbocyclischen oder aromatischen oder nichtaromatischen heterocyclischen 
Gruppen gebunden. 

Es ist ferner wesentiich, daB der ER-Farbstoff in Wasser oder beliebigen von mit Wasser mischbaren organischen L6- 
50 sungsmittein, die unten beschrieben werden als geeignet zur Herstellung von Beschichtungszusamnienselzungen, loslich 
ist. Vorzugsweise sind die IR-Farbsloffe in entweder Wasser oder Methanol oder einer Mischung von Wasser und Me- 
thanol loslich. Loslichkeit in Wasser in mil Wasser mischbaren organischen Losungsmitteln bedeutet, daB der IR-Farb- 
stoff in einer KonzenUration von mindestens 0,5 g/l bei Raumtemperatur gelost werden kann. 
Die IR-Farbstoffe sind empfindlich gegeniiber Strahlung des nahen infraroten Bereiches und gegentiber den infraroten 
55 Bereichen des elektromagnetischen Spektrums. Dies bedeutet, daB sie im allgemeinen empfindlich sind gegeniiber Strah- 
lung bei oder uber 700 nm (vorzugsweise von 800 bis 900 nm und weiter bevorzugt von 800 bis 850 nm). 

Die IR-Farbstoffe, die fiir diese Erfindung geeignet sind, konnen ganz allgemein aus Cyaninfarbstoffen bestehen, die 
zwei StickstofFatome konjugiert zu einer Polymethinkette aufweisen, die durch zwei cyclische Gruppen abgeschlossen 
ist. Ein Oder mehrere aromatische carbocyclische oder aromatische oder nichtaromatische heterocyclische Gruppen sind 
60 femer mit der Polymethinkette konjugiert, die entweder Teil der Polymethinkette sind oder sich an einem Ende oder bei- 
den Ende der Polymethinkette befinden. Verschiedene aromatische carbocyclische und aromatische oder nichtaromati- 
sche heterocyclische Gruppen werden in groBerem Detail zusammen mit moglichen Polymethinketten weiter unten be- 
schrieben. 

Besonderes geeignete IR-Farbstoffe fiir die Praxis dieser Erfindung sind beispielsweise die Verbindungen, die durch 
65 die Struktur FARBSTOFF wie folgt dargestellt werden: 
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worin "A" und "B" unabhangig voneinander stehen fur substituierte oder unsubstituierte cyclische Gruppen, die entwe- 
der in ihrer Natur vollstandig aromatisch sind oder die einen aromatischen Rest aufweisen, der an einen nichtaromati- 10 
schen heterocyclischen oder carbocyclischen Ring ankondensiert ist. 

Zu geeigneten aromatischen carbocyclischen Gruppen gehoren im allgemeinen seiche mit 6 bis 10 Kohlenstoflfatomen 
im Ring, wie z. B. Phenyl-, Naphthyl- und Tolylgruppen (die gegebenenfalls substituiert sein konnen, beispielswcise 
durch Halogenatome und/oder Alkyl-, Alkoxy-, Aryl-, Sulfo-, Carboxy-, Acetyl- oder Hydroxygruppen), Zu geeigneten 
aromatischen oder nichtaromatischen heterocyclischen Gruppen gehoren im allgemeinen solche mit 6 bis 10 Atomen 15 
und jeder beliebigen chemisch moglichen Kombination von Kohlenstoff-, Stickstoff-, Sauerstoff-, Schwefel- und Sele- 
natomen. Zu Beispielen von derartigen heterocyclischen Gruppen gehoren beispielswcise substituierte oder unsubstitu- 
ierte Pyridyl-, Pyrimidyl-, Chinolinyl-, Phenantridyl-, Indolyl-, Benzindolyl- und Naphthindolylgruppen, die gegebenen- 
falls substituiert sein konnen, beispielswcise durch Halogenatome und/oder quatemare Amoniumgruppen, Hydroxy-, 
Hydroxy alkyl-, Alkyl- oder Arylgruppen. 20 

Vorzugsweise sind die geeigneten aromatischen carbocyclischen Gruppen substituierte oder unsubstituierte Phenyl- 
oder Naphthylgruppen und die geeigneten nichtaromatischen heterocyclischen Gruppen sind substituierte oder unsubsti- 
tuierte Indolyl-, Benzindolyl- oder Naphthindolylgruppen. Weiter bevorzugt stehen A und B unabhangig voneinander fur 
substituierte oder unsubstituierte Indolyl- oder Benzindolylgruppen. 

In der oben dargestellten Struktur FARBSTOFF steht "L" fur eine substituierte oder unsubstituierte chromophore 25 
Kette, die zu sowohl A wie auch B konjugiert ist, unter Erzeugung von Empfindlichkeit gegenuber naher infraroter oder 
infraroter Strahlung wie oben beschrieben (d. h. mindestens 700 nm). Im Falle einer Ausfiihrungsform enthalt L ein 
Stickstoff atom an einem oder beiden Enden, wenn A oder B (oder beide) carbocyclische Gruppen sind. In einer andercn 
Ausfiihrungsform stehen A und B fur N-heterocyclische Gruppen und L ist gebunden an StickstolFatome in diesen Grup- 
pen. Zusatzlich weist L eine Kette von mindestens 3 Kohlenstoffatomen auf mit altemierenden Einzel- und Doppelbin- 30 
dungen, um eine Konjugation mit A- und B-Gruppen herbeizufuhren (mit oder ohne Stickstoflfatome). Vorzugsweise 
weist L mindestens 5 Kohlenstoffatome auf und weiter bevorzugt enthalt L 7 bis 9 Kohlenstoffatome. Ein jedes Wasser- 
stoffatom in der konjugierten Kette kann durch irgendeinen wunschenswerten Substituenten ersetzt sein oder beliebige 
zwci einander benachbarte Kohlenstoffatome konnen Teil eines cyclischen Restes sein, solangc die Konjugation und die 
IR-Empfindlichkeit des Molekiils nicht nachteilig beeinfluBt werden. 35 

R7, Rg, R9 und Rio stehen fiir gleiche oder unterschiedliche Substituenten, wozu beispielswcise gehoren konnen qua- 
ternare Ammoniumgruppen, substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppen (mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, verzweigt 
oder linear), substituierte oder unsubstituierte Alkoxygruppen (mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen), Halogruppen, substitu- 
ierte oder unsubstituierte Arylgruppen (mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Ring) und beliebige andere Substituenten, die 
fur den Fachmann offensichtlich sind. Vorzugsweise sind mindestens zwei dieser Gruppen quatemare Ammoniumgrup- 40 
pen und mindestens zwei dieser Gruppen sind an ein Stickstoffatom in einer heterocyclischen Gruppe (A oder B) gebun- 
den. 

Das Merkmal "quatemare Ammoniumgruppe" schlieBt den -N(ALKYL)3'^-Rest mit ein wie auch Gruppen, die diesen 
Rest enthalten, der indirekt an A oder B durch eine substituierte oder unsubstituierte organische Gruppe gebunden ist, 
wozu bei spiels weise gehoren: substituierte oder unsubstituierte Arylgruppen mit 6 bis 10 Kohlenstoflfatomen in dem aro- 45 
matischen Ring, substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppen mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen, substituierte oder 
unsubstituierte Alkenylengruppen mit 2 bis 14 Kohlenstoffatomen, substituierte oder unsubstituierte Alkynylengruppen 
mit 2 bis 14 Kohlenstoffatomen oder substituierte oder unsubstituierte Arylenalkylengruppen oder Alkylenarylengrup- 
pen mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen in der Kette. Derardge verbindende Gruppen konnen femer substituiert sein durch 
zusatzliche Substituenten, die sich unterscheiden von quatemaren Ammoniumgruppen und die sich fiir den Fachmann 50 
ohne weiteres ergeben. Zusatzlich kann die Struktur FARBSTOFF femer zusatzliche quatemare Ammoniumgruppen 
aufweisen iiber jene hinaus, die durch R7-R10 dargestellt werden. Derartige zusatzliche Gruppen konnen irgendwo im 
Molekul vorliegen, so lange nur die Verbindung die erwiinschte IR-Empfindlichkeit beibehalt. 

ALKYL kann fiir gleiche oder unterschiedliche substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppen mit 1 bis 7 Kohlen- 
stoffatomen stehen, wie z. B. substituierte oder unsubstituierte Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Hexyl- und Benzyl gruppen. 55 
Metiiyl- und Etiiylgruppen sind bevorzugte Gruppen und eine Methylgruppe ist die besonders bevorzugte Gruppe. 

In bevorzugten AusfUhrungsformen konnen die quatemaren Ammoniumgruppen in dem IR-Farbstoff dargestellt wer- 
den durch die Seitengmppe oder abstehende Gmppe -R-'^NRs, R4 R5, wie oben in der Struktur V dargestellt, wobei R, R3, 
R4 und R5 die bereits angegebene Bedeutung haben. Diese Gruppen konnen in dem Molekul gleich oder unterschiedlich 
sein. 60 

In der Stmktur FARBSTOFF steht M fiir ein geeignetes Anion einer geeigneten Ladung, um den positiv geladenen 
Teil des aromatischen IR-Farbstoffes auszubalancieren. Zu geeigneten Anionen gehoren beispielsweise Halogenide, IH- 
flate und andere, die fiir den Fachmann ohne weiteres ersichtiich sind. Dies bedeutet, dal3 "w" und "z" 5^1en sind, wel- 
che die erwiinschte Ladung liefem, um "x"^" auszugleichen, das die Gesamtiadung des Farbstoff-Kations darstellt. 

Zu Beispielen von derartigen geeigneten aromatischen IR-Farbstoffen gehoren beispielsweise Verbindungen der fol- 65 
gcnden Formel: 
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IR-Farbstoff 1 

15 Der IR-Farbstoff 2 entspricht dem IR-Farbstofif 1 mit der Ausnahme, daB das Anion ein lodidanion ist, und der IR- 
Farbstoff 3 entspricht dem IR-Farbstoff 1 mit der Ausnahme, daB das Anion ein Triflatanion ist. 

Die warmeempfindiichen Zusammensetzungen und Bildaufzeichnungsschichten kOnnen zusatzliche photothermische 
Umwandlungsmaterialien aufweisen, obgleich das Vorhandensein von solchcn Materialicn nicht vorzugsweise crfolgt. 
Derartige gegebenenfalls zugesetzte Materialien konnen andere IR-Farbstofife sein, RuB, mit einem Polymeren gepfropf- 

20 ter RulS, Pigmente, aufgedampfte Pigmente, Halbleitermaterialien, Legierungen, Metalle, Metalloxide, Metallsulfide und 
Kombinationen hiervon oder ein dichroitischer Haufen von Materialien, der Strahlung aufgrund seines Brechungsindex 
und seiner Dicke absorbiert. Boride, Carbide, Nitride, Carbonitride, Bronzestrukturierte Oxide und Oxide, die der 
Bronze-Faniilie sLrukturell ahneln, denen jedoch die W02,9-Komponente fehlt, sind ebenfalls geeignet. Geeignete absor- 
bierende Farbstoffe fiir Diodenlaserstrahlen des nahen infraroten Bereiches werden beispielsweise beschrieben in der 

25 US-A-4 973 572. Farbstoffe von besonderem Interesse sind Farbstoffe mit "breiten Banden", d. h. jene, die uber einen 
weiten Bereich des Spektrums absorbieren. 

Alternativ kann das gleiche oder ein verschiedenes photothermisches Umwandlungsmaterial (einschlieBlich ein aro- 
matischer IR-Farbstoff wie hier beschrieben) in einer separaten Schicht untergcbracht werden, die sich in thermalem 
Kontakt mit der wanneempfindlichen Bildaufzeichnungsschicht befindet. Wahrend der Bildaufzeichnung kann somit die 

30 Wirkung des zusatzlichen photodiermalen Umwandlungsmaterials auf die warmeempfindliche Bildaufzeichnungs- 
schicht iibertragen werden. 

Die warmeempfindliche Zusammensetzung dieser Erfindung kann auf einen TVager aufgetragen werden unter Anwen- 
dung einer geeigneten ublichen Vorrichtung und nach einem geeigneten ublichen Verfahren, wie beispielsweise durch 
Spin-Beschichtung, durch Messer-Beschichtung, Gravure-Beschichtung, Eintauchbeschichtung oder Extrusions-Trich- 
35 terbeschichtung. Zusatzlich kann die Zusammensetzung auf einen Trager aufgespriiht werden, wobei der Trager auch ein 
zylindrischer Trager sein kann, unter Anwendung iiblicher bekannter Spruhmittel, wie sie beispielsweise bekannt sind 
ausderUS-A-5 713 287. 

Die warmeempfindiichen Zusammensetzungen dieser Erfindung werden im allgemeinen zusammengestellt in und 
aufgetragen aus Wasser oder mit Wasser mischbaren organischen Losungsmitteln, wozu beispielsweise gehoren mit 

40 Wasser mischbare Alkohole, z. B. Methanol, Ethanol, Isopropanol, l-Methoxy-2-propanol und n-Propanol, femer Me- 
thylethylketon, Tetrahydrofuran, Acetonitril und Aceton. Wasser, Methanol, Ethanol und l-Methoxy-2-propanol werden 
bevorzugt verwendet. Auch konnen Mischungen, wie z. B. eine Mischung aus Wasser und Methanol verwendet werden, 
falls dies erwiinscht ist. Unter "mit Wasser mischbar" ist gemeint, daB das organische Losungsmittel in Wasser in alien 
Verhaltnissen bei Raumtemperatur mischbar ist. 

45 Die Bildaufzeichnungselemenle dieser Erfindung konnen die Form ublicher bekannter Bildaufzeichnungselemente 
aufweisen, d. h. bestehen aus Druckplatten, Druckzylindem, DruckUrornmeln und Druckbandem, einschlieBlich flexiblen 
Druckbandern, welche die ubUchen bekannten GroBen und Dimensionen haben konnen. Vorzugsweise sind die Bildauf- 
zeichnungselemente Druckplatten oder Druckzylinder, sogenannte on-press-Zylinder, 
Wahrend der Verwendung wird das Bildaufzeichnungselement dieser Erfindung einer geeigneten Energiequelle expo- 

50 niert, die Warmc er/eugt oder licfert, wie beispielsweise einem fokussierten Laserstrahl oder einem Thenno-Wider- 
standskopf, in den Vordergrundbereichen, wo Druckfarbe oder Tmte in dem gedruckten Bild erwunscht ist, in typischer 
Weise von digitalen Informationen, die der Aufzeichnungsvorrichtung zugefiihrt werden. Ein Lasei; der zur Exponierung 
des Bildaufzeichnungselementes der Erfindung verwendet wird, ist vorzugsweise ein Dioden-Laser aufgrund seiner Zu- 
verlassigkeit und aufgrund geringer Unterhaltungskosten von Dioden-Lasersystemen, jedoch konnen auch andere Laser 

55 verwendet werden, wie beispielsweise Gas-Laser oder Festkorperlaser. Die Kombination von Energie, Intensitat und Ex- 
ponierungszeit fur eine Laser-Bildaufzeichnung ist fur den Fachmann ohne weiteres ersichtlich. Laser-Beschreibungen, 
die im nahen IR-Bereich emittieren und geeignete Bildaufzeichnungs-Anordnungen und -Gerate sind beispielsweise aus 
der US-A-5 339 737 bekannt. Das Bildaufzeichnungselement ist in typischer Weise so sensibilisiert, daB das Ansprech- 
vermogen bei der emittierenden Wellenlange des Lasers maximiert ist. 

60 Die Bildaufzeichnungs- Vorrichtung kann fur sich allein betrieben werden, wobei sie allein z. B. der Herstellung einer 
Platte dicnt oder sie kann Teil einer lithographischen Druckpresse sein. Im letzteren Falle kann der Druck unmittelbar 
nach der Bildaufzeichnung beginnen, wodurch die Einstellungszeit der Druckpresse betrachtlich reduziert wird. Die 
Bildaufzeichnungs- Vorrichtung kann in Form eines Flachbett-Recorders vorliegen oder in Form eines 'IVommel-Recor- 
ders, wobei das Bildaufzeichnungselement im Inneren der TVommel oder auBen auf der Zylinder-Oberfl ache befestigt ist. 

65 Im Falle einer Troinmel-Kon figuration kann die erforderiiche relative Bewegung zwischen einer Bildaufzeichnungs- 
Vorrichtung, wie beispielsweise einem Laserstrahl, und dein Bildaufzeichnungselement errcicht werden durch Rotieren 
der Trommel und des hierauf befestigten Bildaufzeichnungselementes urn ihre Achse und Bewegung der Bildaufzeich- 
nungs- Vorrichtung parallel zur Rotation sachse, wodurch das Bildaufzeichnungselement im Umfang abgetastet wird, so 
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da6 das Bild in der axialen Richtung "wachst". Altemativ kann der Strahl parallel zur TVommelachse bewegt werden und 
nach jedcr Passage uber das Bildaufzeichnungseleirient inkreinenlartig zunehmen, so daB das Bild iiri Urnfang "wachst". 
In beiden Fallen kann nach einer vollstandigen Abtastung durch den Laserstrahl ein Bild entsprechend dem Originaldo- 
kument oder Bild auf die Oberflache des Bildaufzeichnungselementes aufgebracht werden. 

Im Falle der Flachbett-Konfiguration wird ein Laserstrahl Qber eine Achse des Bildaufzeichnungselementes bewegt 5 
und wird langs der anderen Achse nach jedem Durchgang mit einem Index versehen. Ganz offensichtlich kann die erfor- 
derliche relative Bewegung auch er/xugt werden durch Bewcgung des Bildaufzeichnungselementes anstellc des Laser- 
sUrahls. 

Obgleich die Bildaufzeichnung mittels eines Lasers im Rahmen dieser Erfindung bevorzugt angewandt wird, kann die 
Bildaufzeichnung auch auf andere Weise erfolgen und mit anderen Mitieln, die thermische Energie bildweise erzeugen lO 
Oder liefem. Beispielsweise laBt sich eine Bildaufzeichnung auch erreichen unter Verwendung eines Thermo- Wider- 
standskopfes, d. h. eines sogenannten thermischen Druckerkopfes im Rahmen eines Verfahrens, das bekannt ist als "ther- 
misches Drucken" und das beispielsweise bcschrieben wird in der US-A-5 488 025. Derartige thermische oder thermalc 
Druckerkopfe sind im Handel erhaltlich, beispielsweise als Fujisu Thermal Head FIT-040 MCSOOl oder als TDK Ther- 
mal Head F415 HH7-1089. 15 

Die Bildaufzeichnung auf warmeempfindlichen Zusammensetzungen auf Druckpressen-Zylindem kann in ublicher 
bekannter Weise erfolgen, beispielsweise nach dem Verfahren, wie es aus der US-A-5 713 287 bekannt ist. 

Nach der Bildaufzeichnung kann das Bildaufzeichnungselemcnt zum Druck ohne ubliche NaB-Entwicklung verwen- 
det werden. Aufgebrachte Druckfarbe oder Tmte kann bildweise auf geeignete Empfangsmaterialien ubertragen werden, 
die beispielsweise bestehen konnen aus einem textilen Gewebe, Papier, Metall, Glas oder einem plastischen Material, un- 20 
ter Erzeugung von einem oder mehreren erwiinschten Drucken. Falls erwunscht, kann eine Zwischen-Blanket-Druck- 
walze verwendet werden, um die Tmte oder Druckfarbe von dem Bildaufzeichnungselement auf ein Empfangsmaterial 
zu ubertragen. Die Bildaufzeichnungseleinente konnen zwischen verschiedenen Druck voigangen gereinigt werden, falls 
dies erwunscht ist, unter Anwendung ublicher bekannter Reinigungsmittel. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Praxis der Erfindung. Die synthetischen Arbeitsmethoden zeigen, wie 25 
einige der bevorzugten warmeempfindlichen Polymeren und aromatischen IR-Farbstoffe hergestellt werden konnen. 

Die Polymeren 1 , 3-6 veranschaulichen Poly mere der Klasse I (das Polymer 2 ist ein Vbrlaufer fur das Polymer 3), die 
Polymeren 7-8 und 1 0 veranschaulichen Nicht- Vinylpolymere der Klasse n (Polymer 9 ist ein Vorlaufer fiir das Polymer 
10), die Polymeren 1 1-18 veranschaulichen Vinylpolymere der Klasse 11 und die Polymeren 19-28 veranschaulichen Po- 
lymere der Klasse m. 30 

Synthetische Verfahren 

Herstcllung von Polymer 1 

35 

Poly(l-vinyl-3-methylimidazoliumchlorid-co-N-(3-aminopropyl)methacrylamidhydrochlorid 

A] Herstcllung von l-^^nyl-3-methylimidazoliu^mlethansulfonat-Monomer 

Frisch destilliertes 1-Vinylimidazol (20,00 g, 0,21 Mole) wurden vereinigt mit Methyhnethansulfonat (18,9 ml, 0,22 
Mole) und 3-t-Butyl-4-hydroxy-5-methylphenylsulfid (1 mg) in Diethylether (100 ml) in einem Rundkolben, ausgerustet 
mit einem RuckfluBkuhler und einem StickstoflfeinlaB. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur 48 Stunden lang ge- 
ruhrt. Der erhaltene Niederschlag wurde abfiltriert, griindlich mit Diethylether gewaschen und uber Nacht im Vakuum 
bei Raumtemperatur geU-ocknet, unter Gewinnung von 37,2 g des Produktes in Fonn eines weiBen, kristallinen Pulvers 
in einer Ausbeute von. 86,7%. 

B] Copolymerisation/Ionenaustausch 

l-Vinyl-3-methylimidazoliummethansulfonat (5,00 g, 2,45 X 10"^ Mol), N-(3-Aminopropyl)methacrylamidhydro- 
chlorid (0,23 g, 1 .29 X 10"^ Mol) und 2,2'-Azobisisobutyronitril (AIBN) (0,052 g, 3,17 x 10"^ Mol wurden gelost in Me- 50 
thanol (60 ml) in einem 250 ml fassenden Rundkolben, ausgerustet mit einer Gummi-Scheidewand (rubber septum). Die 
Losung wurde Einperlenlassen von Stickstoff uber einen 2^itraum von 10 Minuten entgast und in einem Wasserbad 14 
Stunden lang auf 60°C erwarmt. Die Viskoselosung wurde in 3,5 1 Tetrahydrofuran ausgefallt und im Vakuum uber 
Nacht bei 50°C getrocknet, unter Gewinnung von 4,13 g Produkt in einer Ausbeute von 79,0%. Das Polymer wurde dann 
in 100 ml Methanol gelost und in das Chlorid uberfuhrt durch Hindurchfuhren durch eine Flash-Kolonne, die 400 cm^ 55 
DOWEX® 1 X 8-100 lonenaustauscherharz enthielt. 

Herstellung von Polymer 2 

Poly(methylmethacrylat-co-4-vinylpyridin) (molares Verhaltnis 9:1) 60 

Methylmethacrylat (30 ml), 4-Vmylpyridin (4 ml), AIBN (0,32 g, 1,95 x 10"^ Mol) und NJ^-Dimethylformamid 
(40 ml, DMF) wurden in einem 250 ml fassenden Rundkolben, ausgerustet mit einer Gummi-Scheidewand, kombiniert. 
Die Losung wurde 30 Minuten lang mit Stickstoff ausgespult und 15 Stunden lang auf 60**C erwarmt. Methylenchlorid 

und DMF (jeweils 150 ml) wurden zugegeben, um das Viskoseprodukt zu losen und die Produktlosung wurde zweimal 65 
in Isopropylether ausgefallt. Das ausgefallte Polymer wurde abfiltriert und uber Nacht im Vakuum bei 60°C geU-ocknet. 
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Herstellung von Polymer 3 
PoIy(methylmethacrylat-co-N-methyl-4-vinylpyridiniuiiiforniiat) (molares \ferhaltnis 9:1) 

5 Das Polymer 2 ( 10 g) uoirde in Methylenchlorid (50 ml) gelost und umgesetzt mil Methyl-p-toluolsolfonat (1 ml) un- 
ter RuckfluBbedingungen uber einen Zeitraum von 15 Stunden. Eine NMR-Analyse der Reaktionsmischung zeigte, daB 
lediglich eine partiellc N-Alkylierung stattgcfunden hatte. Das partiell umgesetzte Produkt. wurde in Hexan ausgefallt, 
dann in sauberem Methylmethansulfonat (25 ml) gelost und 20 Stunden lang auf 70°C erhitzt. Das Produkt wurde einmal 
in Diethylether und einmal in Isopropylether aus Methanol ausgefallt und im Vakuum iiber Nacht bei 60°C getrocknet, 

10 Eine Rash-Chromatographiekolonne wurde mit 300 cm^ DOVEX® 550 Hydroxid lonenaustauscherharz in Wasser-Elu- 
ierungsmittel gefullt. Das Harz wurde in das Formiat uberfuhrt, in dem ein Liter einer 10%igen Ameisensaurelosung 
durch die Kolonne gegeben wurde. Die Kolonne und das Harz wurden grundlich mit Methanol gewaschen und das Po- 
lymerprodukt (2,5 g) wurde in Methanol gelost und durch die Kolonne gegeben. Eine vollstandige Umwandlung in das 
Formiat-Gegenion wurde durch lonen-Chromatographie bestatigt. 

15 

Herstellung von Polymer 4 

Poly(methylmethacrylat-co-N-butyl-4-vinylpyridiniumformiat) (molares Verhalmis 9 : 1) 

20 Das Polymer 2 (5 g) wurde 15 Stunden Lang in 1-Bromobutan (200 ml) auf aO^C erwarmt. Der gebildete Niederschlag 
wurde in Methanol gelost und in Diethylether ausgefallt und 15 Stunden lang im Vakuum bei 60''C getrocknet. Das Poly- 
mer wurde vom Bromid in das Formiat uberfuhrt unter Anwendung der Methode, die im Zusammenhang mit der Her- 
stellung von Polymer 3 beschrieben wurde. 

25 Herstellung von Polymer 5 

Poly(methylmethacrylat-co-2-vinylpyridin) (molares Verhaltnis 9 : 1) 

Methylmethacrylat (18 ml), 2-Vmylpyridin (2 ml), AIBN (0,16 g) und DMF (30 ml) wurden in einem 250 ml fassen- 
30 den Rundkolben, ausgeriistet mit einer Gummi-Scheidewand, miteinander vereinigt. Die Losung wurde mit Stickstoff 30 
Minuten lang ausgespult und 15 Stunden lang auf 60°C erwarmt. Methylenchlorid (50 ml) wurde zugegeben, um das 
Viskoseprodukt zu losen und die Produktlosung wurde zweimal in Isopropylether ausgefallt. Das ausgefdUte Polymer 
wurde abfiltriert und uber Nacht im Vakuum bei 60°C getrocknet. 

35 Herstellung von Polymer 6 

Poly(methylmethacrylat-co-N-methyl-2-vinylpyridiniumformiat) (molares Verhalmis 9 : 1) 

Das Polymer 5 (10 g) wurde in 1 ,2-Dichloroethan (100 ml) gelost und umgesetzt mit Methyl-p-toluolsulfonat (15 ml) 
40 bei 70°C 15 Stunden lang. Das Produkt wurde zweimal in Diethylether ausgefallt und im Vkkuum uber Nacht bei 60°C 
getrocknet. Eine Probe (2,5 g) dieses Polymeren wurde von der p-Toluolsulfonatform in die Formiatform nach dem Ver- 
fahren uberfuhrt, das fur das Polymer 3 beschrieben wurde. 

Herstellung von Polymer 7 

45 

Poly(p-xylidentelrahydrothiopheniumchlorid) 

Xylylen-bis-tetrahydrothiopheniumchlorid (5,42 g, 0,015 Mole) wurden in 75 ml deionisiertem Wasser gelost und 
durch einen TVichter mit einer Glasfritte filtriert, um eine geringe Menge an unloslichen Stoffen zu entfemen. Die Losung 
50 wurde in einen Drei-Hals-Rundkolben auf einem Eisbad gegeben und 15 Minuten lang mit Stickstoff ausgespult. Eine 
Losung von Natriumhydroxid (0,68 g, 0,017 Mole) wurde tropfenweise wahrend 15 Minuten mittels eines TVopftrichters 
zugegeben. Nachdem 95% der Hydroxidlosung zugegeben worden waren, wurde die Reaktionslosung sehr viskos und 
die Zugabe wurde unterbrochen. Die Reaktionsmischung wurde durch Zugabe von 10%iger HCl auf einen pH-Wert von 
4 gebracht und durch 48 Stunden lange Dialyse gereinigt. 

55 

Herstellung von Polymer 8 
Poly[phenylensulfid-co-methyl(4-thiophenyl)sulfoniumchlorid] 

60 Poly(phenylensuirid) (15,0 g, 0,14 Mol-wiederkehrende Einheiten), Methansulfonsaure (75 ml) und Melhyltriflat 
(50,0 g, 0,3 Mole) wurden in einem 500 ml fassenden Rundkolben, ausgerustet mit einem Hcizmantel, einem RuckfluB- 
kuhler und einem Stickstoff einlaB miteinander vereinigt. Die Reaktionsmischung wurde auf 90°C erhitzt, wodurch eine 
homogene, braune Losung erhalten wurde, die bei Raumtemperatur iiber Nacht geriihrt wurde. Die Reaktionsmischung 
wurde auf 500 cm^ Eis gegossen und mit Natriumbicarbonat neutralisiert. Die erhaltene Mischung aus Flussigkeit und 

65 Feststoffen wurde auf ein Endvolunien von 2 1 mit Wasser verdiinnt und 48 Stunden lang dialysiert, zu welchern Zeit- 
punkt sich die meisten Feststoffe gelost hatten. Die verbliebenen Feststoffc wurden durch Filtration entfcmt und die ver- 
bleibenden Riissigkeiten wurden langsam auf ein Endvolumen von 700 ml unter einem Stickstofifstrom konzentriert. 
Das Polymer wurde einem lonenaustausch unterworfen von der Triflatform in die Chloridform durch Hindurchfiihren 
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durch eine Kolonne von DOVEX® 1 x 8-100 Harz. Eine Analyse durch NMR zeigte, daB eine Methylierung von 45% 
der Schwefelgruppen stattgefunden haUe. 

Herstellung von Polymer 9 

5 

Bromiertes Poly(2,6-dimethyH ,4-phenylenoxid) 

Poly(2,6-dimethyl-l,4-phenylcnoxid) (40 g, 0,33 Mol-wiederkchrende Einheiten) wurde gelost in Tetrachlorkohlen- 
stoff (2400 ml) in einen 5 L fassenden Drei-Hals-Rundkolben gebracht, der ausgeriistet war mit RiickfluBkiihler und ei- 
nem mechanischen Riihrer. Die Losung wurde auf RiickfluBtemperatur erhitzt und eine 150 Watt Fludichtlampe wurde in 10 
Position gebrachl. N-Bromosuccinimid (88,10 g, 0,50 Mole) wurde portionsweise wahrend 3,5 Stunden zugegeben und 
die Reaktionsmischung wurde unter RuckfluB eine wcitere Stunde lang geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 
Raumtemperatur abgekiihlt, unter Gewinnung einer orange-farbenen Losung iiber einem braunen Niederschlag. Die 
Flussigkeit wurde abdekantiert und der Niederschlag wurde mit 100 ml Methylenchlorid verriihrt, wobei ein weiBes Pul- 
ver (Succinimid) zuruckblieb. Die waBrigen Phasen wurden miteinander vereinigt, auf 500 ml mittels eines Rotations- 15 
verdampfers konzentriert und in Methanol ausgefallt, unter Gewinnung eines gelben Pulvers. Das robe Produkt wurde 
zweimal in Methanol ausgefallt und iiber Nacht im Vakuum bei 60°C getrocknet. Eine Elementaranalyse und eine 
NMR-Analyse zeigten, daB eine netto 70%ige Bromierung der Benzylseitenketten stattgefunden hatte. 

Herstellung von Polymer 10 20 

Dimethylsulfoniumbromidderivat von Poly(2,6-dimethyI- 1 ,4-phenylenoxid) 

Bromiertes Poly(2,6-dimethyl-l, 4-phenylenoxid) wie oben beschrieben (2,00 g, 0,012 Mole Benzylbromideinheiten) 
wurde in Methylenchlorid (20 ml) in einem Drei-Hals-Rundkolben, ausgeriistet mit einem RuckfluBkiihler, Stickstof- 25 
feinlaB und Septum gelost. Wasser (10 ml) wurde gemeinsam mit Dimethylsulfid (iiber eine Spritze eingefuhrt) zugege- 
ben und die aus zwei Phasen bestehende Mischung wurde bei Raumtemperatur 1 Stunde lang geriihrt und danach unter 
RuckfluBtcmperatur, wobei sich die Reaktionsmischung in eine dicke Dispersion umwandelte. Diese wurde in 500 ml 
Telrahydrofuran gegossen und kraftig in einem chemischen Mischer geriihrt. Das Produkt, das nach einer Stunde in einen 
festen Zustand gelierte, wurde durch Rltration abgetrennt und rasch in 100 ml Methanol gelost und in Form einer me- 30 
thanolischen Losung aufbewahrt. 

Herstellung von Polymer 11 

Poly[Methylmethacrylat-co-2-trimethylammoniummethyhiiethacrylsaurechlorid-co-N-(3-aniinopropyO 35 

midhydrochlorid] (molares Verhaltnis 7:2: 1) 

Methylmethacrylat (24,6 ml, 0,23 Mole), 2-Trimethylammoniummethyhiiethacrylsaurechlorid (17,0 g, 0,08 Mole), n- 
(3-Aminopropyl)methacrylamidhydrochlorid (10,0 g, 0,56 Mole), Azobisisobulyronitril (0,15 g, 9,10 X 10"^Mol, 
AIBN), Wasser (20 ml) und Dimethylformamid (150 ml) wurden in einem Rundkolben miteinander vereinigt, der aus- 40 

geriistet war mit einer Gummischeidewand (rubber septum). Die Losung wurde durch Hindurchperlenlassen von Sdck- • 
stoff uber 15 Minuten entgast und dann in ein aufgeheiztes Wasserbad von 60°C iiber Nacht gebracht. Die Viskosepro- 
duktlosung wurde mit Methanol (125 ml) verdiinnt und dreimal aus Methanol in Isopropylether ausgefallt. Das Produkt 
wurde im Vakuum bei 60°C 24 Stunden lang getrocknet und in einem Dessicator aufbewahrt. 

45 

Herstellung von Polymer 12 

Poly[methylmethacrylat-co-2-trimethylanunoniumethylmethacrylsaureacetat-co-N-(3-aniinopropyl)-methacty^ 

(molares Verhaltnis 7:2:1) 

50 

Das Polymer 11 (3,0 g) wurde in 100 ml Methanol gelost und neutralisiert durch Hindurchfuhren durch eine Kolonne, 
die enthielt 300 cm^ eines quemetzten Polystyrolharzes, funktionalisiert mit einem tertiaren Amin (Scientific Polymer 
Products Nr. 726, 300 cm^) unter Verwendung von Methanol als Eluierungsmittel. Das Polymer wurde dann in das Ace- 
tat uberfiihrt, unter Verwendung einer Kolonne von 300 cm^ DOVEX® 1 x 8-100 lonenaustauscherharz (d. h. das Poly- 
mer wurde von der Chloridform in die Acetatform iiberfiihrt durch Waschen mit 500 ml Eisessig und Verwendung von 55 
Methanol als Eluierungsmittel). 

Herstellung von Polymer 13 

Poly[methylniethacrylat-co-2-trimethylammoniuinethylniethacrylsaurefluorid-co-N-(3-aminopropyl)-methacr^^ 60 

hydrochlorid] (molares Verhaltnis 7:2: 1) 

Polymer 11 (3,0 g) wurde gelost in 100 ml Methanol und neutraUsiert durch Hindurchfiihren durch eine Kolonne, die 
enthielt 300 cm^ eines quervemetzten Polystyrolharzes, funktionalisiert mit einem tertiaren Amin (Scientific Polymer 
Products Nr. 726, 300 cm^) unter Verwendung von Methanol als Eluierungsmittel. Das Polymer wurde dann in die Fluo- 65 
ridfonn uberfuhrt unter Verwendung einer Kolonne von 300 cm^ DOVEX® 1 X 8-100 lonenaustauscherharz (d. h. es 
wurde von der Chloridform in die Fluoridform uberfiihrt durch Waschen mit 500 g Kaliumfluorid und Verwendung von 
Methanol als Eluierungsmittel). 
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Herstellung von Polymer 14 

Poly[vinylbenzyltrimethyIammoniumchlorid-co-N-(3-aminopropyl)methacryIamidh (molares Verhaltnis 

19: 1) 

5 

Vinylbenzyltrimethylammoniumchlorid (19 g, 0,0897 Mole, Mischung der p,m-Isomeren 60 : 40), N-(3-Aminopro- 
pyl)inclhacrylamidhydrochlorid (1 g, 0,00562 Mole), 2,2-Azobis(2-melhylpropionamidin)-dihydrochlorid (0,1 g) und 
dcionisiertes Wasscr (80 ml) wurden miteinander in einem Rundkolbcn, ausgeriistet mit einer Gummischeidewand mit- 
einander vereinigt. Die Reaktionsmischung wurde durch Hindurchperlenlassen von Stickstoff iiber einen Z^itraum von 
10 15 Minuten entgast und dann 4 Stunden lang in ein Wasserbad von 60*'C gebracht. Die erhaltene viskose Produktiosung 
wurde in Aceton ausgefallt, unter Vakuum bei 60°C 24 Stunden lang getrocknet und dann in einem Dessicator aufbe- 
wahrt. 

Herstellung von Polymer 15 

15 

Poly[vinylbenzyltrimethyl-phosphoniumacetat-co-N-(3-aminopropyl)methacrylamidhydrochlorid] (molares \ferhaltnis 

19: 1) 

A] Vmylbenzylbromid (Mischung der p,m-Isomeren im Verhalmis 60 : 40) 

20 

Vinylbenzylchlorid (50,60 g, 0,33 Mole, Mischung der p- und m-Isomeren im Verhaltnis 60 : 40), Natriumbromid 
(6,86 g, 6,67 X 10"^ Mole), N-Methylpyrrolidon (300 ml, hindurchgefuhrt durch eine kurze Kolonne mit basischem Alu- 
miniuinoxid), Ethylbrornid (260 g) und 3-t-Butyl-4-hydroxy-5-methylphenylsulfid (1,00 g, 2,79 x 10"^ Mole) wurden in 
einem 1 Liter fassenden Rundkolben, ausgeriistet mit einem RuckfluBkiihler und einem StickstofF-EinlaB, miteinander 

25 vereinigt und die Mischung wurde 72 Stunden lang auf RiickfluBtemperatur erhitzt, zu welchem Zeitpunkt die Reakti- 
onsmischung zu > 95% fortgeschritten war, wie durch Gas-Chromatographie festgestellt wurde. Die Reaktionsmischung 
wurde in 1 Liter Wasser gegossen und zweimal mit 300 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten Etherschichten wur- 
den zwciinal init 1 Liter Wasser extrahiert, iiber MgS04 getrocknet und die Losungsmittel wurden durch Rotations- Ver- 
dampfung abgestreift, unter Gewinnung eines gelblichen Ols. Das rohe Ptodukt wurde durch \^kuura-Destillation gerei- 

30 nigt, unter Gewinnung von 47,5 g Produkt, entsprechend einer Ausbeute von 53,1%. 

B] Vinylbenzyltrimethylphosphoniumbromid 

Trimethylphosphin (50,0 ml einer 1,0 molarcn Losung in Tetrahydrofuran, 5,00 x 10"^ Mole) wurde uber cinen Zug- 
35 abetrichter innerhalb eines Zeitraumes von 2 Minuten in eine griindlich mit Stickstoff entgaste Dispersion von Vinylben- 
zylbromid (9,85 g, 5,00 x 10"^ Mole) in Diethylether (100 ml) gegeben. Fast unmittelbar bei derZugabe bildete sich ein 
fester Niederschlag. Die Reaktionsmischung wurde 4 Stunden lang bei Raumtemperatur geriihrt, worauf sie iiber Nacht 
in einen KUhlschrank gestellt wurde. Das feste Produkt wurde durch Filtration isoliert, dreimal mit 100 ml Diethylether 
gewaschen und im Vakuum 2 Stunden lang getrocknet. Das reine Produkt (11,22 g) wurde in Form eines weiBen Pulvers 
40 in einer Ausbeute von 82,20% gewonnen. 

C] Poly[vinylbenzyltrimethylphosphoniumbromid-co-N-(3-aminopropyl)methacrylamid] (molares Verhaltnis 19 : 1) 

VmylbenzylUimethylphosphoniumbromid (5,00 g, 1,83 x 10"^ Mole), N-(3-Aminopropyl)methacrylamidhydrochlo- 
45 rid (0,17 g, 9,57 x 10"^ Mole), Azobisisobutyronitril (0,01 g, 6,09 X lO'^Mole), Wasser (5,0 ml) und Dimethyl formainid 
(25 ml) wurden in einem 100 ml fassenden Rundkolben, versiegelt mit einer Gummi-Scheidewand, durch Hindurchper- 
lenlassen von Stickstoff iiber einen Zeitraum von 10 Minuten entgast und iiber Nacht in ein Warmwasserbad gebracht, 
das eine Temperatur von 55°C hatte. Die viskose L6sung wurde in Tetrahydrofuran ausgefallt und im Vakuum uber 
Nacht bei 60°C getrocknet. Die Riissigkeiten wurden abfiltriert, in einem Rotationsverdampfer auf ein \folumen von 
50 200 ml konzxnUiert, wieder in Tetrahydrofuran ausgefallt und im Vakuum uber Nacht bei 60°C geuxjcknet. Es wurden 
4,20 g Reaktionsprodukt entsprechend einer Ausbeute von 81,9% gewonnen. 

D] Poly[vinylbenzyltrimethylphosphoniumacetat-co-N-(3-aminopropyl)methacrylamidhydrochlorid] (molares \ferhalt- 

nis 19 : 1) 

55 

DOVEX® 550, ein Hydroxid-Anionenaustauscherharz (300 cm^) wurde in eine Flash- Kolonne gegeben unter Verwen- 
dung von MethanoiAVasser im Verhaltnis 3 : 1 als Eluierungsmittel. 1 Liter Eisessig wurde durch die Kolonne gefuhrt, 
um den lonenaustauscher in das Acetat zu iiberfiihren, worauf 3 Liter einer Mischung von MethanoiAVasser im Verhalt- 
nis 3 : 1 zugegeben wurden. 3,0 g des Produktes der Stufe C in 200 ml eines Gemisches aus Metiianol und Wasser im 
60 Verhaltnis 3 : I wurde uber die Acetatharzkolonne gegeben und die Losungsmittel wurden in einem Rotationsverdamp- 
fer abgestreift. Das erhaltene Viskoseol wurde griindlich im Vakuum getrocknet, unter Gewinnung von 2,02 g eines gla- 
sigen, gelblichen Materials (Polymer 15, Ausbeute 67,9%), Eine lonen-Chromatographie zeigte eine vollstandige Um- 
wandlung in das Acetat. 

65 
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Herstellung von Polymer 16 

Poly[dimethyl-2-(methacryloyloxy)-ethylsulfoniumchlorid-co-N-(3-aminopropyl)meA (mola- 

res Verhaltnis 19 : 1) 

5 

A] Dimethyl-2-(methacryloyloxy)ethylsulfoniummethylsulfat 

2-(Methylthio)ethylmethacrylat (30,00 g, 0,19 Mole) Dimethylsulfat (22,70 g, 0,18 Mole) und Benzol (150 ml) war- 
den in einem 250 ml fassenden Rundkolben, ausgerustet mil einem RuckfluBkuhler und einem StickstoffeinlaB mitein- 
ander vereinigt. Die Reaktionslosung wurde 1,5 Stunden lang auf RuckfluBtemperatur erhitzt und dann bei Raumtempe- 10 
ratur 20 Stunden lang geruhrt, zu welchem Zeitpunkt die Reaktion zu 95% abgelaufen war, wie sich durch ^MR- Ana- 
lyse ergab. Das Losungsmittel wurde durch Rotations- Verdampfung entfemt, unter Gewinnung eines braunlichen Ols, 
das in Form einer 20 gew.-%igen Losung in Dimethylformamid aufbewahrt und ohne weitere Reinigung verwendet 
wurde. 

15 

B] Poly[dimethyl-2-(ethacryloyloxy)ethylsulfoniunmiethylsulfat-co-N-(3-aminopropyl)methacrylamidhyto^ 

(molares Verhaltnis 19:1) 

Dimethyl-2-(methacryloyloxy)ethylsulfoniummethylsulfat (93,00 g einer 20 gew.-%igen Losung in Dimethylforma- 
mid, 6,40 X 10"^ Mole), N-(3-Aminopropyl)methacrylaniidhydrochlorid (0,60 g, 3,36 x 10"^ Mole) und Azobisisobuty- 20 
ronitril (0,08 g, 4,87 x 10"^ Mole) wurden in Methanol (100 ml) in einem 250 ml fassenden Rundkolben gelost, der mit 
einem Septum ausgerustet war. Die Losung wurde durch Hindurchperlenlassen von Stickstoff uber einen Zeitraum von 
10 Minuten entgast und 20 Stunden lang in einem wannen Wasserbad von 55°C erwarrat. Die Reaktionsmischung wurde 
in Ethylacetat ausgefaUt, in Methanol aufgelost, ein zweites Mai in Ethylacetat ausgefallt und im Vakuum uber Nacht ge- 
trocknet. Es wurde ein weiBes Pulver (15,0 g) in 78,12%iger Ausbeute gewonnen. 25 

C) Poly[dimethyl-2-(methacryloyloxy)ethylsulfoniumchlorid-co-N-(3-aminopropyl)methacrylamidhydrochlorid](mo- 

lares Verhaltnis 19:1) 

Das Vorlauferpolymer (2,13 g) von Stufe B wurde gelost in 100 ml einer Mischung aus MethanolAVasser im Verhalt- 30 
nis 4 : 1 und durch eine Flash-Kolonne gegeben, die 300 cm^ DOVEX® 1 x 8-100, ein Anionenaustauscherharz enthielt 
unter Verwendung von Methanol/Wasser im Verhaltnis 4 : 1 als Eluierungsmittel. Die aufgefangenen Losungsmittel wur- 
den auf 30 ml konzentriert und in 300 ml Methylethylketon ausgefallt. Das feuchte, weiBe Pulver, das abgetrennt wurde, 
wurde in 15 ml Wasser gelost und in einem Kuhlschrank in Form einer Losung von Polymer 16 (10,60% Feststoffe) auf- 
bewahrt. -^^ 

Herstellung von Polymer 17 

Poly[vinylbenzyldimethylsulfoniummethylsulfat] 

40 

A] Methyl(vinylbenzyl)sulfid 

Natriummethanthiolat (24,67 g, 0,35 Mole) wurde mit Methanol (250 ml) in einem 1 Liter fassenden Rundkolben ver- 
einigt, der ausgerustet war mit einem Zugabetrichter und einem StickstoffeinlaB. Vmylbenzylchlorid (41,0 ml, 60 : 40 
Mischung von p- und o-Tsomercn, 0,29 Mole) in Tetrahydrofuran (100 ml) wurde uber einen Tropftrichter iiber einen 45 
Zeitraum von 30 Minuten zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde langsam warm und es bildete sich eine milchige 
Suspension. Diese wurde bei Raumtemperatur 20 Stunden lang geruhrt, worauf lediglich eine geringe Menge an Vmyl- 
benzylchlorid noch vorhanden war, wie sich durch eine Dunnschicht-Chromatographie ergab (Eluierungsmittel Hexan/ 
CH2CI2 im Verhaltnis 2 : 1). Ein weiterer Teil von Natriummethanthiolat wurde zugegeben (5,25 g, 7,49 x 10"^ Mole) 
und nach 10 Minuten war die Reaktion vollstandig abgelaufen, wie sich Dunnschicht-Chromatographie cigab. Diethy- 50 
lether (400 ml) wurde zugegeben und die erhaltene Mischung wurde zweimal mit 600 ml Wasser und einmal mit 600 ml 
Salzlosung extrahiert. Die erfialtenen organischen ExU-akte wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet, eine geringe 
Menge (1 mg) von 3-t-Butyl-4-hydroxy-5-methylphenylsulfid wurde zugegeben und die Losungsmittel wurden durch 
Rotationsverdampfung abgestreift, unter Gewinnung eines gelblichen Ols. Die Reinigung durch Vakuum-Destillation 
durch eine lange Vigreux-Kolonne ergab 43,35 g (91%) des reinen Produktes in Form einer klaren Fliissigkeit. 55 

B] Dimethyl(vinylbenzyl)sulfoniunmiethylsulfat 

Methyl(vinylbenzyl)sulfid (13,59 g, 8,25 x IQr'^ Mole), Benzol (45 ml) und Dimethylsulfat (8,9 ml, 9,4 x 10"^ Mole) 
wurden in einem 100 ml fassenden Rundkolben miteinander vereinigt, der mit einem StickstoffeinlaB ausgerustet war. 60 
Die Mischung wurde bei Raumtemperatur 44 Stunden lang geruhrt, worauf zwei Schichten vorhanden waren. Wasser 
(20 ml) wurde zugegeben, und die obere Schicht (Benzolschicht) wurde mittels einer Pipette entfemt. Die waBrige 
Schicht wurde dreimal mit 30 ml Diethylether extrahiert und ein kraftiger Stickstolfstrom wurde durch die Losung ge- 
blasen, um resdiche fluchtige Verbindungen zu entfemen. Das Produkt wurde ohne weitere Reinigung in Form einer 
35 gew.-%igen Losung verwendet. 65 
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C] Poly[dimethyl(vinylbenzyl)sulfoniummethylsulfat] 

SamtUche Dimethyl(vinylbenzyl)sulfoniummelhylsulfatl6sung von der vorangegangenen Stufe (ungefahr 5,7 x 
10*^ Mole) wurden vereinigt mit Wasser (44 ml) und Natriumpersulfat (0,16 g, 6,72 x 10"^ Mole) in einem 2Q0 ml fas- 
5 senden Rundkolben, der mil einer Gummischeidewand ausgerustet war. Die Reaktionslosung wurde durch Einblasen 

von Slickstoff iiber einen Zeitraum von 10 Minuten entgast und dann 24 Stunden lang in einem Wasserbad auf 5(fC er- 
hiL/L. Da die Losung nicht. viskos wurde, wurde zusatzliches Natriumpersulfat (0,16 g, 6,72 X 10"^ Mole) zugegeben und 
die Reaktion wurde weitere 18 Stunden lang bei 50"C ablaufen gelassen. Die Losung wurde dann in Aceton gegossen 
und unmittelbar darauf wieder in Wasser gelbst, unter Gewinnung von 100 ml einer Losung des Polymeren 17 (Feststoff- 
10 gehallll,9%). 

Herstellung von Polymer 18 
Polylvinylbenzyldimethylsulfoniumchlorid] 

15 

Die waBrige ProduktlSsung von Polymer 17 (16 ml, - 4,0 g Feststoffe) wurde in cine Losung von Benzyltrimethylam- 
moniumchlorid (56,0 g) in Isopropanol (600 ml) ausgefallt. Die Losungsmittel wurden dekantiert und die Feststoffe wur- 
den gewaschen durch 10 Minuten langes Ruhren in 600 ml Isopropanol und rasches Losen in Wasser unter Gewinnung 
von 35 ml einer Losung des Polymeren 18 (Feststolfgehalt 11,1%). Eine Analyse durch lonen-Chromatographie eigab 
20 eine > 90%ige Umwandlung in das Chlorid. 

Synthese von Poly(chloromethyl-ethylenoxid-co-natriumthiosulfatmethylethylenoxid) aus dem Polymer 

Polymere 19-21 

25 

Poly(epichlorohydrin) (Aldrich Chemical Company, M^, = 700 000) (10 g) wurde in 250 ml wasserfreiem Dimethyl- 
sulfoxid (DMSO) gelost und wasserfreies Natriumthiosulfat (17,0 g) wurde zugegeben. Die Mischung wurde 24 Stunden 
lang auf 65°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die triibe Reaktionsinischung gegen Wasser dia- 
lysicrt. Eine geringe Menge der erhaltenen Polymerlosung (Polymer 19) wurde fur eine Elementaranalyse gefrieige- 

30 trocknet und der Rest der Polymerlosung wurde fur einen Bildaufzeichnungs-Test verwendet. Eine Elementaranalyse 
zeigte, dal3 die Umwandlung zu Natriumthiosulfat bei 16 Mol-% lag. 

Im Falle einer weiteren Reaktion im gleichen MaBstab wurde die Reakdonsmischung 40 Stunden lang auf 85°C er- 
hitzt. Die Elementaranalyse des erhaltenen Polymeren (Polymer 20) ergab eine Umwandlung in das Natriumthiosulfat 
von 26 Mol-%. Wurde die Reaktion 18 Stunden lang bei 65°C ausgefiihrt, so lag die Umwandlung zu Natriumthiosulfat 

35 bei 13 Mol-% (Polymer 21). 

Synthese der Polymeren 22 und 23 
Synthese von Poly(vinylbenzylthiosulfat, Natriumsalz-co-methylmethacrylat) aus Polymer 

40 

Polymer 22 

Vinyibenzylchlorid (10 g, 0,066 Mole), Methylmelhacrylat (15,35 g, 0,153 Mole) und AIBN (0,72 g, 4 mMole) wur- 
den in 120 ml Toluol gelost. Die losung wurde mit trockenem Stickstoff ausgespult und dann iiber Nacht auf 65*'C er- 
45 hitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Losung U-opfenweise zu 1200 ml Isopropanol zugegeben. Das 
erhaltene weiBe pulvrige Polymer wurde durch Filtradon abgetrennt und im Vakuum iiber Nacht bei 60°C getrocknet. 
NMR-Analyse ergab, daB das Copolymer 44 Mol-% Vmylbenzylchlorid enthielt. 

Dieses Polymer (16 g) wurde in 110 ml N,N'-Dimethylformamid gelost. Zu dieser Losung wurde Natriumthiosulfat 
(12 g) und Wasser (20 ml) zugegeben. Es schied sich etwas Polymer aus. Die wolkige Reaktionsmischung wurde 24 
50 Stunden lang auf 90°C erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die triibe Reaktionsmischung gegen "^sser 
dialysiert. Eine geringe Menge der erhaltenen Polymerlosung wurde fur eine Elementaranalyse gefrieigetrocknet und der 
Rest der Polymerlosung wurde einem Bildaufzeichnungstest unterworfen. Die Elementaranalyse zeigte, daB samtliches 
Vinyibenzylchlorid in das Natriumthiosulfatsalz uberfuhrt worden war. 

Poly(vinylbenzylthiosulfat, Natriumsalz-co-styrol) (Polymer 23) kann in entsprechender ^ise heigestellt werden. 

55 

Synthese der IR-Farbstoffe 
Synthese der IR-Farbstofif 1 und 3 

60 l,l,2-Trirnethyl-lH-benz[e]indol (174 g, Fisher Scientific), Butyronitril (500 ml) und 3-Bromppropyl-N,N,N-trime- 

thylammoniumbromid (270 g, hcrgestellt durch Zugabe von Trimethylamin zu einer losung von 1 ,3-Dibromopropan bei 
0°C) wurden in einem Rundhalskolben, ausgerustet mit einem RuckfluBkiihler und mechanischen Riihrer auf RiickfluB- 
temperatur erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde unter einer StickstofFatmosphare 24 Stunden lang erhitzt, dann abge- 
kiihlt und zu einem Ol durch Rotations- Verdampfung konzentriert. Eine Losung von CHsCN (500 ml) und Tetrabutylam- 
65 moniuinbrornid (270 g, Aldrich Chemical) und Aceton (2500 ml) wurde zu dem Ol zugegeben und die Mischung wurde 
bei Raumtemperatur 6 Stunden lang geriihrt. Das erhaltene Zwischenprodukt, l-(N,N,N-Trimethylammoniumpropyl)- 
2,3,3-trimethylbenz(e)indoleniumbromid wurde durch Filtration abgetrennt und mit Aceton gewaschen. Das Material 
wurde rasch in einen Vakuumofen gebracht und 16 Stunden lang bei 40°C getrocknet. Ausbeute: 250 g, entsprechend 
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75%. 

In einen 5 Liter fassendcn Kolben, ausgcriisteL iniL mcchanischem Ruhrer und Hei/.mantel wurde Essigsaureanhydrid 
(340 ml) eingefullt. Die Bromid-Zwischenverbindung aus dem vorstehenden Absatz (100 g) und N-[(3-(Anilinomethy- 
len-2-chloro-l-cyclohexan-l-yl)-methylen]anilinmonohydrochlorid (40) wurden gemeinsam mit THethylamin (30 g) zu 
dem Kolben zugegeben und die Mischung wurde 15 Minuten lang auf 100**C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 5 
dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Reaktionsmischung wurde dann in einen groBen Kolben gegeben, der Diethy- 
lether (4 Liter) enthiclt. Nach Verruhren wurde der Dielhylether abdekantiert und durch Aceton (500 ml) und Wasser 
(150 ml) cnthaltend Nauiumiodid (50 g) ersetzt und die Mischung wurde auf RuckfluBtemperatur erhitzt, wobei kupfer- 
farbige Kristalle auftraten. Die Reaktionsmischung wurde wiederum auf Raumtemperatur abgekuhlt und der IR-Farb- 
stoff 1 wurde durch Filtration abgetrennt, mit Aceton gewaschen, bis die Waschflussigkeit nicht langer gefarbt war, wor- lO 
auf der Farbstoff im Vakuum bei 40'^C getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 69 g. 

Eine Probe des IR-Farbstoffes 1 (69 g) wurde in CH3CN (1000 ml) aufgeschlammt. Propylenoxid (230 ml) wurde zu- 
gegeben, worauf Trifluoromethansulfonsaure (38 g) Uropfenweise bei Raumtemperatur uber einen Zeitraum von 1 
Stunde zugegeben wurde. Es bildete sich eine Losung und nach 4 Stunden zusatzlichem Ruhren wurde Diethylether (2 
Liter) zugegeben. Der Diethylether wurde dann abdekantiert und durch Edianol ( 1 Liter) ersetzt und das ganze wurde un- 15 
ter Ruhren auf 60**C erhitzt. Die erhaltene kristalline feste Masse (IR-Farbstoff 3) wurde durch Filtration abgetrennt, mit 
Ethanol gewaschen und im Vakuum 16 Stunden lang getrocknet. Die Ausbeute betrug 66 g, Xmax = 818 nm in Methanol, 
Emax = 252 400 (Methanol), Die Reinhcit wurde bestimmt auf 99% durch Hochdruck-Russigkeits-Chromatographie. 

Synthese von IR-Farbstoff 2 20 

In einen Rundkolben (500 ml) wurden gegeben eine Probe (8 g) von IR-Farbstoff 1 in CH3CN (300 ml) und AMBER- 
LITE IRA-400(Cl) als lonenaustauscherharz (Aldrich Chemical Co.). Die erhaltene Aufschlammung wurde 16 Stunden 
lang geriihrt. Das gewiinschte Produkt wurde aus dem lonenaustauscherharz extrahiert durch Auflosen in siedendem 
CH3CN (200 ml). Die Losung wurde dann heiB filuiert und dann bei 5°C 5 Stunden lang abgeschreckt, wobei sich der 25 
IR-Farbstoff 2 ausschied. Das feste Produkt wurde mit kaltem CH3CN gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 
3 g, Aroax = 819 nm in Methanol, Smax = 251 000 (Methanol). Die Reinheit wurde durch HPLC zu 99% bestimmt, 

Vergleichsbei spiel 1 - Druckplattc, enthallend den IR-Farbstoff A 

30 

Polymer 14 (0,508 g) und IR-Farbstoff A (0,051 g) wie unten identifiziert, wurden in einer Mischung aus Methanol 
und Wasser im Verhaltnis von 3 : 1 (w/w 8,74 g) gelost. Nach Vermischen und kurz vor der Beschichtung wurde eine Lo- 
sung von Bis(vinylsulfonyl)methan (BVSM) als Quervemetzungsmittel (0,705 g, 1,8 Gew.-% in Wasser) zugegeben. 
Die erhaltene Losung wurde dann in einer NaJ3-Schichtstarke von 25,4 \im auf sowohl einen eine Gelatinehaftschicht 
aufweisenden PolyethylenterephthalatUrager als auch einen mechanisch aufgerauhten anodisierten Aluminiumtrager auf- 35 
getragen. Die Beschichtung erfolgte in ublicher Weise mit einem mit Draht umwickelten Stab (K Control Coater, Modell 
K202, RK Print-Coat Instruments Ltd.). Die Beschichtungen wurden in einem Ofen 4 Minuten lang bei 70-80°C ge- 
trocknet. Die erhaltenen Druckplatten wiesen eine warmeempfindliche Bildaufzeichnungsschicht mit quervemetztem 
Polymer 14 (1 ,08 g/m^) und IR-Farbstoff A (108 mg/rn^) auf einem Polyester- oder Aluminiumtrager auf. Die hellgriinen 
Beschichtungen auf dem Polyestertrager zeigten einen rotlichen Reflex, was das Vorhandensein von KristaUiten in der 40 
Beschichtung anzeigte. Infolgedessen waren die Beschichtungen nicht homogen. 

Die Druckplatten wurden auf einem Platesetter exponiert mit einer Anordnung von Laserdioden, die bei einer Wellen- 
lange von 830 nm arbeiteten, jeweils fokussiert auf einen Spot-Durchmesser von 23 |jm. Jeder Kanai lieferte eine maxi- 
male Energie von 450 mWatt (mW), die auf die Aufzeichnungs-Oberflache auffiel. Die Druckplatten wurden auf einer 
Trommel befestigt, deren RotaUonsgeschwindigkeit verandert wurde, um eine Reihe von Bildem herzustellen unter ver- 45 
schiedenen Exponierungen, wie in Tabelle I unten angegeben. Die Laserstrahlen wurden moduliert, um Halbton-Punkt- 
bilder zu erzeugen. 

TABELLE I 

50 



Bild 


B i Idau f z e i chnungs - 
Energie (mW) 


Bildaufzeichnungs- 
Expo n i er ung ( m J / cm^ ) 


1 


356 


360 


2 


356 


450 


3 


356 


600 


4 


356 


900 



Die exponierten Druckplatten wurden auf einer handelsublichen Duplikator-Presse (A. B. Dick 9870 Duplcator press) 
befestigt und Drucke wurden hergestellt unter Verwendung einer handelsublichen lithographischen Drucktinte (VanSon 60 
Diamond Black lithographic printing ink) und einer ubhchen Fountain-Losung (Universal Pink Fountain solution), cnt- 
haltend PAR als Alkoholersatz (Vam Products Company). In dem Falle, in dem die Flatten einen Polyestertrager batten, 
nahmen die exponierten Bereiche der Druckplatten leicht Tmte auf und sie druckten iiber 500 Drucke von guter Qualitat 
unter samtlichen Exponierungsbedingungen, und selbst dann, wenn die optimale Exponierung eindeutig uber 
360 mJ/crn^ lag. In dem Falle der Verwendung einer Platte mit einem Aluminiumtrager wurde prakdsch kein Bild unter 65 
keincr der Exponierungsbedingungen erhalten. 
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25 

IR-Farbstoff B 



Vergleichsbeispiel 2 - Druckplalte enthaltend IR-Farbstoff B 

30 

Polymer 14 (0,508 g) und IR-Farbstoff B (0,05 1 g) wie oben identifiziert, wurden in einer Mischung aus Methanol und 
Wasser im Verhaltnis 3 : 1 (w/w 8,74 g) gelost. Nach dem Vermischen und kurz vor der Beschichtung wurde eine Losung 
von BVSM (0,705 g, 1,8 Gew.-% in Wasser) zugegeben. Die erhaltene Losung wurde in einer Schichtstarke von nal3 ge- 
messen 25,4 auf einen Polyethylenterephthalattrager mit einer Gelatinehaftschicht aufgetragen, untcr Verwendung 

35 eines ublichen mit Draht umwickelten Stabes (K Control Coater, Modell K202, RK Print-Coat Instruments Ltd.). Die Be- 
schichtungen w^urden in einem Ofen 4 Minuten lang bei 70-80'*C getrocknet. Die Druckplatten bestanden aus einer war- 
meempfindlichen Bildaufzeichnungsschicht, enthaltend quervemetztes Polymer 14 (1,08 g/m^) und IR-Farbstoff B 
(108 mg/m^) auf einem Polyestertrager. Die Bildaufzeichnungsschicht war klar und hatte eine blaugriine Farbe (sie war 
offensichtlich frei von Kristalliten). 

40 Die erhaltene Druckplatte wurde wie im Vergleichsbeispiel 1 beschrieben exponiert. Bei dem Druckpressen-Lauf trat 
friih ein negatives Bild auf, doch wurde rasch ein Schaum festgestellt und die Platte lieferte lediglich ein sehr schlechtes 
Bild bei 1000 Drucken. Es wurde angenommen, daB das Schaumen durch die Einwirkung des lonomeren und des IR- 
Farbstoffes B hervorgerufen wurden. 

45 Beispiel 1 - Druckplatte enthaltend IR-Farbstoff 1 

Polymer 14 (0,508 g) und IR-Farbstoff 1 (0,051 g) wurden in einer Mischung aus Wasser und Methanol im Verhaltnis 
3 : 1 (w/w 8,74 g) gelost. Nach dem Vermischen und kurz vor der Beschichtung wurde eine Losung von BVSM (0,705 g, 
1,8 Gew.-% in Wasser) zugegeben. Die erhaltene Losung wurde in einer Schichtstarke von naB gemessen 25,4 jim so- 

50 wohl auf einen Polyesterterephthalatlrager mit einer Gelatinehaftschicht wie auch auf einen mechanisch aufgerauhten 
und aniodisierten Aluminiumtrager aufgetragen, unter Verwendung eines ublichen mit Draht umwickelten Stabes (K 
Control Coater, Model K202, RK Print-Coat Instruments Ltd.). Die Beschichtungen wurden in einem Ofen 4 Minuten 
lang bei 70-80°C getrocknet. Die Druckplatten bestanden aus warmeempfindlichen Bildaufzeichnungsschichten mit 
quervernetztem Polymer 14 (1,08 g/m^) und dem IR-Farbstoff 1 (108 mg/nr) auf entweder einem Polyester- oder einem 

55 Aluminiumtrager. Die erhaltenen Flatten waren klar und hatten eine hellgriine Farbe (sie waren offensichtlich frei von 
Kristalliten). 

Die Druckplatten wurden exponiert und zum Druck verwendet wie im Vergleichsbeispiel 1 beschrieben. Im Gegensatz 
zu Vergleichsbeispiel 1 nahmen die exponierten Bereiche beider lypen von Flatten leicht Druckfarbe auf und eigneten 
sich zum Druck von mehr als 500 Drucken von guter Qualitat unter samtlichen Exponierungsbedingungen (die optimale 
60 Exponierung lag bei uber 360 mJ/cm^). In keinem Fall wurde auf einer Platte ein Schaumen oder ein Verschmieren im 
Hintergrund der Druckc festgestellt. 

Beispiel 2 - Druckplatte enthaltend IR-Farbstoff 3 

65 Polymer 14(0,508 g) und IR-Farbstoff 3 (0,051 g) wurden in einer Mischung aus Wasser und Methanol im Verhaltnis 
3 : 1 (w/w, 8,74 g) gelost. Nach dem Vennischen und kurz vor der Beschichtung wurde eine Losung von BVSM 
(0,708 g, 1,8 Gew.-% in Wasser) zugegeben. Die erhaltene Losung wurde in einer Schichtstarke, naB gemessen, von 
25,4 |im auf sowohl einen Polyethylenterephthalattrager mit einer Gelatinehaftschicht wie auch auf einen mechanisch 
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aufgerauhten und aniodisierten Aluminiumtrager aufgetragen, unter Verwendung eines mit Draht umwickelten Stabes (K 
Control Coatcr, Modell K202, RK PrinL-CoaL Instruments Ltd.). Die Beschichtungen wurden in cineui Ofen 4 Minuten 
lang bei 70-80"C getrocknet. Die Druckplatten bestanden aus warmeempfindlichen Bildaufzeichnungsschichten mit 
quervernetztem Polymer 14 (1,08 g/m^) und Farbstoff 3 (108 mg/m^) auf Polyester- oder Aluminiumtragem. 

Die Druckplatten wurden exponiert und zum Druck verwendet, wie im Falle des Vergleichsbeispiels 1 beschrieben, 
Ungleich den Flatten von Vergleichsbeispiel 1 nahmen die exponierten Bereiche beider Typen von Flatten leicht Dnick- 
farbe auf und druckten uber 500 Drucke von guter Qualitat. Keine dcr Flatten zeigte einc Schaumbildung oder ein \fer- 
schmieren in dem Hintergrund der Drucke. Die optimale Exponierung fur die Platte mit einem Polyeslertrager lag bei 
uber 360 mJ/cm^. 



1. Zusammensetzung fur die thermische Bildaufzeichnung mit: 

a) einem hydrophilen, warmeempfindlichen lonomer, 

b) Wasser Oder einem 

dadurch gekennzeichnet, da6 die Zusammensetzung femer einen fiir infrarote Strahlung empfindlichen aromati- 
schen Farbstoff (IR-Farbstoff) enthalt, der loslich in Wasser ist oder in dem mit Wasser mischbaren organischen Lo- 
sungsmittel und mindestens zwei quatemare Anunoniumgruppen aufweist. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der IR-Farbstofif ein Cyanin-Farbstoff mit 
zwei Stickstolfatomen, konjugiert mit einer Polymethinkette, die durch zwei cyclische Gruppen abgeschlossen ist, 
ist. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der IR-Farbstoff durch die Struktur 
FARBSTOFF dargestellt wird: 

r n^* 

A L B 



worin A und B unabhangig voneinander fur cycUsche Gruppen stehen, L eine chromophore Kette mit mindestens 3 
Kohlenstoffatomen ist, die zu A und B konjugiert ist, worin R?, Rg, R9, Rio unabhangig voneinander Substituenten 
darstellen, die ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus quatemaren Ammoniumgruppen, Alkyl-, Alkoxy-, 
Halo- und Arylgruppen, worin M ein Anion ist, worin x^ die kationische Gcsamtladung ist und worin w und z Zah- 
len sind, welche die negative Ladung darstellen, um x^ auszugleichen. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB A und B unabhangig voneinander stehen fur 
Phenyl-, Naphthyl-, Tolyi-, Pyridyl-, Pyrimidyl-, Chinolinyl-, Phenanthridyl-, Indolyl-, Benzindolyl- oder Napht- 
hindolylgruppen, 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der IR-FarbstofF einer der 
folgenden Farbstofife ist: 
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3C1" 



IR-Farbstoff 1 




IR-Farbstoff 2 




3(CF3S03*] 



IR-Farbstoff 3 

6. Zusarnrnensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi das warmeempfindliche lo- 
nomer ausgewahlt ist aus den folgenden drei Klassen von Polymeren: 

I) einem quervemetzten oder nicht-quervemetzten Vinylpolymeren mil wiederkehrenden Einheiten mil posi- 
tiv geladenen abstehenden N-aikylierten aromatischen heterocyclischen Gruppen, 

n) einem quervemetzten oder nicht-quervemetzten Polymer mit wiederkehrenden Oiganooniumgruppen, und 
m) einem Polymeren mit abstehenden Thiosulfatgruppen. 

7. Zusarnrnensetzung nach Anspmch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das warmeempfindliche lonomer ein Poly- 
mer der Klasse I ist, daigestellt durch die Struktur I: 
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Polymer-Hauptkette — 



I. 



5 



It 



(R2) 



n 




W " 



10 



worin Ri eine Alkylgruppe ist, R2 eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine Arylgruppe, eine Alkenylgruppe, ein 
Halogenatom, eine Cycloalkylgruppe oder eine heterocyclische Gruppe mit 5 bis 8 Atomen im Ring ist, Z" die Koh- 15 
lenstoff-, Stickstoff-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatome darstellt, die zur Vervollstandigung eines aromatischen 
N-heterocyclischen Ringes mit 5 bis 10 Atomen im Ring erforderlich sind, und worin n fiir eine Zahl von 0 bis 6 
steht und W" ein Anion ist. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das warmeempfindliche lonomer ein Poly- 
mer der Klasse I ist, dargestellt durch die Struktur II: 20 



worin HEl"^ fiir eine positiv geladene, abstehende N-alkylierte aromatische heterocyclische Gruppe steht, X fur 30 
wiederkehrende Einheiten steht, an die HET^-Gruppen gebunden sind, Y fur wiederkehrende Einheiten steht, die 
sich von ethylenisch ungesattigten, poiymerisierbaren Monomeren ableiten, die aktive Quervernetzungszentren Ue- 
fem, worin Z fiir wiederkehrende Einheiten fiir zusatzUche ethylenisch ungesattigte Monomere steht, x fiir 20 bis 
100 Mol-% steht, y fur 0 bis 20 Mol-% steht, z fiir 0 bis 80 Mol-% steht und W" ein Anion ist. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die positiv geladene abstehende N-alkylierte 35 
aromatische heterocyclische Gruppe eine ImidazoUum- oder Pyridiniumgruppe ist, 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi das warmeempfindliche lonomer ein Poly- 
mer der Klasse n ist, bestehend aus einem Polyester, Polyamid, Polyamidester, Polyarylenoxid oder einem Derivat 
hiervon, Polyurethan, Polyxylylen oder einem Derivat hiervon, einem Poly(phenylensulfid)ionomeren, einem Sol- 
Gel auf Siliciumbasis, einem Polyamidoamin, Polyimid, Polysulfon, Polysiloxan, Polyether, Poly(etherketon), Po- 40 

lysulfid oder Polybenzimidazol. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Organooniumrest eine abstehende qua- 
ternare Ammoniumgruppe an der Hauptkette des Polymeren der Klasse II ist. 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das warmeempfindliche lonomer ein Vinyl- 
polymer der Klasse n ist mit ciner der Strukturen El, IV oder V: 45 
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— Polymer-Hauptkette — — Polymer-Hauptkette — 

1 ^3 1 

R4 W- 

1 * ^R. 

10 III IV 



15 



20 



25 



35 



40 



60 



Polymer-Hauptkette 

I 



worin R steht fur eine Alkyien-, Arylen- oder Cycloalkylengruppe oder eine Kombination von zwei oder mehr der- 
artiger Gruppen, worin R3, R4 und R5 unabhangig voneinander stehen fiir substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, 
Aryl- oder Cycloalkylgruppen oder beliebige zwei von R3, R4 und R5 kombiniert sind unter Erzeugung eines hete- 
rocyclischen Ringes mil dem gcladenen Phosphor-, SlickstofF- oder Schwefelatom und worin W" ein Anion ist. 
30 13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB R fur eine Ethylenoxycarbonyl- oder Phe- 

nylenmethylengruppe steht und R3, R4 und R5 unabhangig voneinander stehen fur eine Methyl- oder Ethylgruppe 
und worin W~ steht fiir ein Halogenid oder ein Carboxylat. 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer der Klasse II dargestellt wird 
durch die Struktur VI: 



I X y 2 
ORG 

+ W" 
VI 



worin ORG fiir Organooniumgruppen steht, X' fur wiederkehrende Einheiten, an die die ORG-Gruppen gebunden 
sind, Y' fiir wiederkehrende Einheiten steht, die sich von ethylenisch ungesattigten, polynierisierbaren Monomeren 
45 ableiten, die aktive ZenU-en fiir die Quervernetzung bilden, T steht fur wiederkehrende Einheiten, die sich von be- 

liebigen zusatzlichen ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Monomeren ableiten, x' fiir 20 bis 99 Mol-% 
steht, y' fur 1 bis 20 Mol-% steht und z' fiir 0 bis 79 Mol-%. 

15. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das warmeempfindliche lonomer ein Poly- 
mer der Klasse EI mil der Struktur Vn ist: 

50 



O 

^6 II 



55 S OYi 



VII 



worin A fiir eine Polymer-Hauptkette steht, R^ eine divalente verbindende Gruppe ist und Y fiir ein Wasserstoffa- 
tom oder ein Ration steht. 

16. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel VII Rg steht fiir eine Alky- 
lengruppe, eine Arylengruppen, eine Arylen aikylengruppe oder die Gruppe -(COO)n(Zi)ra, worin n fur 0 oder 1 

65 steht und worin Zi eine Aikylengruppe, eine Arylengruppe oder eine Arylenalkylengruppe ist und Yi fiir ein Was- 

serstoflfatoni, ein Ainmoniumion oder ein Metallion steht. 

17. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das warmeempfindliche 
Polymer ionische Gruppen innerhalb von mindestens 20 Mol-% der wiederkehrenden Polymereinheiten aufweist. 
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18. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafi das warmeempfindliche 
Polymer in einer Menge von 1 bis 10% Festsloffen vorliegl und der IR-FarbsLoff in einer Menge von 0,1 bis 1% 
Feststoffen. 

19. Bildaufzeichnungselement mit einem Trager, auf dem sich eine hydrophile Bildaufzeichnungsschicht befindet, 
die aus der Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 18 heigestellt worden ist. 

20. Bildaufzeichnungselement nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB das warmeempfindliche lonomer 
in der Bildaufzeichnungsschicht in einer Menge von mindestens 0,1 g/rv? vorliegt und der IR-Farbstoff in der Bild- 
aufzeichnungsschicht in einer Menge vorhanden ist, die ausreicht, um eine optische TVansmissionsdichte von min- 
destens 0,1 bei 830 nm zu erzeugen. 

2 1 . Bildaufzeichnungselement nach Anspruch 19 oder 20, dadurch gekennzeichnet, daB der TVager ein Druckzylin- 

der einer Druckpresse ist. 

22. Verfahren zur Bildaufzeichnung mit den Stufen: 

A) Bereitstellung eines Bildaufzcichnungselcmcntes nach einem der Anspruche 19 bis 21, und 

B) bildweise Exponierung des Bildaufzeichnungselementes unter Erzeugung von exponierten und nicht-ex- 
ponierten Bereichen in der Bildaufzeichnungsschicht des Aufzeichnungselementes, wodurch die exponierten 
Bereiche hydrophober gemacht werden als die nicht-exponierten Bereiche durch die Warme, die durch die 
bildweise Exponierung erzeugt wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB die bildweise Exponierung unter Verwcndung eines 
IR-Strahlung emittierenden Lasers erfolgt und daB das Bildaufzeichnungselement eine lithographische Druckplatte 
ist, die einen AluminiumUrager aufweist oder einen Bildaufzeichnungs-Zylinder. 

24. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB die bildweise Exponierung unter Verwendung eines 
Thermodruckerkopfes erfolgt. 

25. Druck verfahren mit den Stufen: 

A) Bereitstellung eines Bildaufzeichnungselementes nach einem der Anspruche 19 bis 21, 

B) bildweise Exponierung des Bildaufzeichnungselementes unter Erzeugung von exponierten und nicht-ex- 
ponierten Bereichen in der Bildaufzeichnungsschicht des Bildaufzeichnungselementes, wodurch die exponier- 
ten Bereiche hydrophober gemacht werden als die nicht-exponierten Bereiche durch die Warme, die durch die 
bildweise Exponierung erzeugt wird, und 

C) Kontaktieren des bildweise exponierten Bildaufzeichnungselementes mit einer lithographischen Druck- 
tinte und bildweise Ubertragung der Drucktinte auf ein Empfangsmaterial. 

26. Verfahren der Bildaufzeichnung mit den Stufen: 

A) Aufbringen der warmeempfindUchen Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 18 auf einen TtS- 
ger durch Spriihbeschichtung unter Bereitstellung eines Bildaufzeichnungselementes, und 

B) bildweise Exponierung des Bildaufzeichnungselementes unter Erzeugung von exponierten und nicht-ex- 
ponierten Bereichen in der Bildaufzeichnungsschicht des Bildaufzeichnungselementes, wodurch die exponier- 
ten Bereiche hydrophober gemacht werden als die nicht-exponierten Bereiche durch die Warme, die durch die 
bildweise Exponierung erzeugt wird. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB der TVager ein Druckzylinder einer Presse oder eine 
Drucktrommel ist. 
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LINEAR TOUGHENED SILICONE GRAFTED POLYMERS 

TECHNICAL FIELD 
The present invention relates to linear toughened silicone grafted 
polymers. 

BACKGROUND OF THE INVENTION 

Cosmetic compositions such as lotions, creams, emulsions, packs, 
make-up (e.g., foundations, lipsticks, eye shadows and the like) and hair 
compositions are used to improve one's outward appearance. Many 
personal care products use contain various resins, gums, and adhesive 
polymers. The polymers are used for a variety of purposes including 
thickening, feel properties, film-forming ability, active deposition, active 
penetration, hair holding, etc. Consequently there is constantly a search for 
developing polymers having improved properties for use in personal care 
product. Many of these compositions require the use of adhesive silicone 
grafted polymers. For example, the desire to have the hair retain a 
particular shape is widely held. The most common methodology for 
accomplishing this is the application of a styling composition to dampened 
hair, after shampooing and/or conditioning, or to dry, styled hair. These 
compositions provide temporary setting benefits and they can be removed 
by water or by shampooing. The materials used in the compositions to 
provide the setting benefits have generally been resins and have been 
applied in the form of mousses, gels, lotions or sprays. 

Many people desire a high level of style retention, or hold, from a 
hair spray composition. In typical hair sprays, hold is achieved by the use 
of resins, such as AMPHOMERR, supplied by National Starch and 
Chemical Company, and GANTREZR SP 225, supplied by GAF. In 
general, as hair hold for hair spray compositions is increased, the tactile 
feel of the hair becomes stiffer and hence, less desirable. It is desirable to 



wo 98/49213 



PCT/US98/08284 



2 

provide hair spray products wliich could provide an improved combination 
of hair hold and hair feel characteristics. 

Recently, it has become known to utilize silicone grafted organic 
backbone polymers in various personal care compositions including their 
use as hair setting agents in hairspray compositions and other hair styling 
compositions, e.g. hair tonics, lotions, rinses, mousses, etc. Silicone 
grafted polymers can be used to make personal care compositions v^ith 
improved feel. e.g.. in the case of hair sprays, increased softness relative to 
conventional polymeric hair setting agents. 

However, it remains desirable to improve the performance of these 
silicone grafted polymers. It is an object of this invention to provide such 
linear toughened silicone graft copolymers which can be used in, for 
example, personal care compositions. 

It is a further object of this invention to provide linear toughened 
silicone graft copolymers that have improved adhesive and cohesive 
properties. 

These and other benefits as may be apparent from the description 
below can be obtained by the present invention. 

The present compositions can comprise, consist of, or consist 
essentially of any of the required or optional ingredients and/or limitations 
described herein. 

All percentages and ratios are calculated on a weight basis unless 
othenvise indicated. All percentages are calculated based upon the total 
composition unless otherwise indicated. 

All ingredient levels are refer to the active level of that ingredient, 
and are exclusive of solvents, by-products, or other impurities that may be 
present in commercially available sources, unless otherwise indicated. 
SUMMARY OF THE INVENTION 

The present invention relates to a personal care composition 
comprising: polymer for use in personal care compositions comprising a 
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silicone grafted adhesive polymer, said polymer being characterized by an 
organic polymeric backbone wherein said backbone comprises 

(a) at least one monomer wherein when said monomer is 
polymerized as a homopolymer having a Tg of from about -120"* 
C to about 25** C and 

(b) at least one monomer wherein when said monomer is 
polymerized as a homopolymer having a Tg of from above about 
25^Cto about 250^ C 

wherein said silicone grafted adhesive polymer has silicone 
macromers grafted to said backbone and wherein the number average 
molecular weight of said silicone macromers is greater than about 1000 
DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION 

The essential components of the present invention are described 
below. Also included is a nonexclusive description of various optional and 
preferred components useful in embodiments of the present invention. 
Silicone Grafted Adhesive Polvmer 

The present invention relates to a silicone grafted adhesive polymer, 
said polymer being characterized by an organic polymeric backbone 
wherein said backbone comprises: 

(a) at least one monomer wherein when said monomer is 
polymerized as a homopolymer having a Tg of from about -120^ C 
to about 25"" C and 

(b) at least one monomer wherein when said monomer is 
polymerized as a homopolymer having a Tg of from above about 
25^ C to about 250° C 

wherein said silicone grafted adhesive polymer has silicone macromers 
grafted to said backbone and wherein the number average molecular weight 
of said silicone macromers is greater than about 1000. 

By adhesive polymer what is meant is that when applied as a solution 
to a surface and dried, the polymer forms a film or a weld. Such a film will 
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have adhesive and cohesive strength, as is understood by those skilled in 
the art. 

The silicone grafted polymers are characterized by polysiloxane 
moieties covalently bonded to and pendant from a polymeric carbon-based 
backbone. 

The backbone will preferably be a carbon chain derived from 
polymerization of ethylenically unsaturated monomers. The backbone 
comprises (a) at least one monomer wherein when said monomer is 
polymerized as a homopolymer having a Tg of from about -120** C to about 
25° C and (b) at least one monomer wherein when said monomer is 
polymerized as a homopolymer having a Tg of from above about 25° C to 
about 250° C. The polysiloxane moieties can be substituted on the polymer 
or can be made by co-polymerization of polysiloxane-containing 
polymerizable monomers (e.g. ethylenically unsaturated monomers, ethers, 
and/or epoxides) with non-polysiloxane-containing polymerizable 
monomers. 

The polysiloxane-grafted polymer should have a weight average 
molecular weight of at least about 20,000. There is no upper limit for 
molecular weight except that which limits applicability of the invention for 
practical reasons, such as processing, aesthetic characteristics, 
fomiulateability, etc. In general, the weight average molecular weight will be 
less than about 10,000,000, more generally less than about 5,000,000, and 
typically less than about 3,000,000. Preferably, the weight average 
molecular weight will be between about 50,000 and about 2,000,000. more 
preferably between about 75,000 and about 1.000,000, most preferably 
between about 100,000 and about 750,000. 

Preferably, the adhesive hereof when dried to fonn a film have a Tg 
of at least about -20°C, more preferably at least about -5°C. so that they are 
not unduly sticky, or "tacky" to the touch. As used herein, the abbreviation 
•Tg" refers to the glass transition temperature of the backbone of the 
polymer, if such a transition exists for a given polymer. Preferably, the Tg is 
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above about -20°C, more preferably above about -5*^0. Preferably the 
adhesive polymer of the present invention has a Tg below about 60°C, more 
preferably below about 50°C and most preferably below about 40^C. 

The silicone grafted polymers for the compositions of the present 
invention comprise "silicone-containing" (or "polysiloxane-containing") 
monomers, which fomri the silicone macromer pendant from the backbone, 
and non-silicone-containing monomers, which form the organic backbone of 
the polymer. 

When used in a composition, such as a personal care composition 
for application to the hair or skin, the non-polysiloxane portion should permit 
the polymer to deposit on the intended surface, such as hair or skin. 

The polysiloxane macromer should have a weight average molecular 
weight of at least about 1000, preferably from about 1,000 to about 50,000, 
more preferably from about 5,000 to about 50,000, most preferably about 
8,000 to about 25,000. Organic backbones contemplated include those that 
are derived from polymerizable, ethylenically unsaturated monomers, 
including vinyl monomers, and other condensation monomers (e.g., those 
that polymerize to form polyamides and polyesters), ring-opening monomers 
(e.g., ethyl oxazoline and caprolactone), etc. 

The preferred silicone grafted polymers are comprised of monomer 
units derived from: at least one free radically polymerizable ethylenically 
unsaturated monomer or monomers and at least one free radically 
polymerizable polysiloxane-containing ethylenically unsaturated monomer 
or monomers. 

Vinvl Monomer Units 

The silicone copolymers of the present invention comprise from about 
50% to about 98%. preferably from about 60% to about 95%, and more 
preferably from about 70% to about 90% by weight of the vinyl monomer 
units. 

The vinyl monomer unit is selected from copolymerizable monomers, 
preferably ethylenically unsaturated monomers. The vinyl monomers are 
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selected to meet the requirements of the copolymer. By "copolymerizable", 
as used herein, is meant that the vinyl monomer can be reacted with or 
polymerized with the polysiloxane macromonomers in a polymerization 
reaction using one or more conventional synthetic techniques, such as 
ionic, emulsion, dispersion, Ziegler-Natta, free radical, group transfer or 
step growth polymerization. In the present invention, monomers and 
macromonomers that are copolymerizable using conventional free radical 
initiated techniques are preferred. The term "ethylenically unsaturated" is 
used herein to mean a material that contains at least one polymerizable 
carbon-carbon double bond, which can be mono-, di-, tri- or tetra- 
substituted. 

The monomer units can be derived from hydrophilic monomers 
(typically polar monomers), or mixtures of such hydrophilic monomers with 
hydrophobic monomers (typically low polarity monomers), provided that the 
solubility characteristics of the overall copolymer is achieved. As used 
herein, "hydrophilic monomers" means monomers which form 
homopolymers which are substantially water soluble; "hydrophobic 
monomers" means monomers which form substantially water insoluble 
homopolymers. 

Nonlimiting classes of monomers useful herein include monomers 
selected from the group consisting of unsaturated alcohols, unsaturated 
monocarboxylic acids, unsaturated dicarboxylic acids, unsaturated 
anhydrides, alcohol esters of unsaturated monocarboxylic acids, alcohol 
esters of unsaturated dicarboxylic acids, alcohol esters of unsaturated 
anhydrides, alkoxylated esters of unsaturated monocarboxylic acids, 
alkoxylated esters of unsaturated dicarboxylic acids, alkoxylated esters of 
unsaturated anhydrides, aminoalkyi esters of unsaturated monocarboxylic 
acids, aminoalkyi esters of unsaturated dicarboxylic acids, aminoalkyi esters 
of unsaturated anhydrides, amides of unsaturated monocarboxylic acids, 
amides of unsaturated dicarboxylic acids, amides of unsaturated 
anhydrides, salts of unsaturated monocarboxylic acids, salts of unsaturated 
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dicarboxylic acids, salts of unsaturated anhydrides, unsaturated 
hydrocarbons, unsaturated heterocycles, and mixtures thereof. 

Representative examples of such monomers include acrylic acid, 
methacrylic acid, N,N-dimethylacrylamide, dimethylaminoethyl methacrylate, 
quaternized dimethylaminoethyl methacrylate. methacrylamide, N-t-butyl 
acrylamide. maleic acid, maleic anhydride and its half esters, crotonic acid, 
itaconic acid, acrylamide. acrylate alcohols, hydroxyethyl methacrylate, 
diallyldimethyl ammonium chloride, vinyl pyrrolidone. vinyl ethers (such as 
methyl vinyl ether), maleimides, vinyl pyridine, vinyl imidazole, other polar 
vinyl heterocyclics, styrene sulfonate, ally! alcohol, vinyl alcohol (such as 
that produced by the hydrolysis of vinyl acetate after polymerization), vinyl 
caprolactam, methacrylic acid esters of Ci-Cig alcohols, such as methanol, 
ethanol, methoxy ethanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-methyl-1- 
propanol, J-pentanol. 2-pentanol, 3-pentanol, 2-methyl-1-butanol, 1-methyl- 
1-butanol, 3-methyl-1-butanol, l-methyl-l-pentanol, 2-methyM-pentanol, 3- 
methyl-1-pentanol, t-butanol(2-methyl-2-propanol), cyclohexanol, 
neodecanol, 2-ethyl-1-butanol, 3-heptanol, benzyl alcohol, 2-octanol. 6- 
methyl-1 -heptanol. 2-ethyl-1 -hexanol, 3,6-dimethyl-1 -hexanol. 3,5.5-tri 
methyl-1-hexanol, 1-decanol, 1-dodecanol. 1-hexadecanol, 1-octa decanol, 
and the like, the alcohols having from about 1-18 carbon atoms with the 
number of carbon atoms preferably being from about 1-12; dicyclopentenyl 
acrylate; 4-biphenyl acrylate; pentachlorophenyl acrylate; 3,5- 
dimethyladamantyl acrylate; 3.5-dimethyladamentyl methacrylate; 4- 
methoxycarbonylphenyl methacrylate; trimethylsilyl methacrylate; styrene; 
alkyi substituted styrenes including alpha-methylstyrene and t-butylstyrene; 
vinyl esters, including vinyl acetate, vinyl neononanoate, vinyl pivalate and 
vinyl propionate; vinyl chloride; vinylidene chloride; vinyl toluene; alkyI vinyl 
ethers, including isobutyl vinyl ether and s-butyl vinyl ether; butadiene; 
cyclohexadiene; bicycloheptadiene; 2,3-dicarboxylmethyl-1.6-hexadiene; 
ethylene; propylene; indene; norbomylene; p-pinene; a-pinene; salts of 
acids and amines listed above, and combinations thereof. The quaternized 
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monomers can be quaternized either before or after the copolymerization 
with other monomers of the graft copolymer. 

Preferred monomers include acrylic acid, methacrylic acid. N,N- 
dimethyl acrylamide, dimethylaminoethyl methacrylate, quaternized 
dimethylaminoethyl methacrylate, vinyl pyrrolidone, acrylic or methacrylic 
acid esters of C-1-C15 alcohols, styrene, alpha-methylstyrene, t- 
butylstyrene, vinyl acetate, vinyl propionate, 2-methoxyethyl acrylate, 2- 
ethoxyethyl acrylate, n-butyl methacrylate, isobutyl methacrylate, t-butyl 
acrylate. t-butyl methacrylate. 2-ethylhexy! methacrylate, methyl 
methacrylate, salts of any acids and amines listed above, and mixtures 
thereof. 

From the above descriptions, esters of acrylic and methacrylic acid 
that form low Tg homopolymers include, for example, 3-methoxybutyl 
acrylate , 2-methoxyethyl acrylate, 2-phenoxyethyl ester, 2-hydroxyethyl 
ester, 4-hydroxybutyl acrylate, 2-ethoxyethoxyethyl acrylate, 2-ethoxyethyl 
acrylate, n-butyl acrylate, dodecyl acrylate, 2-ethylhexyl acrylate, 2- 
ethylbutyl acrylate, ethyl acrylate, n-heptyl acrylate, n-hexyl acrylate, iso- 
butyl acrylate, iso-decyl acrylate, iso-propyl acrylate, 3-methylbutyl acrylate, 
2-methylpentyl acrylate, nonyl acrylate, octyl acrylate, 2-ethylhexyl 
methacrylate, n-pentyl methacrylate; Acrylamide monomers including N- 
dodecylacrylamide, N-octadecylacrylamide; Vinyl monomers including sec- 
butyl vinyl ether, butyl vinyl ether, vinyl propionate, vinyl butyrate. decylvinyl 
ether, methyl vinyl ether and styrene monomers including 4-decylstyrene. 
Other monomers that form low Tg homopolymers include isobutylene, 1- 
butene, 5-methyl-1-hexene, olefinic monomers that could be hydrogenated 
post polymerization (after formation of copolymers), for example, isoprene, 
1,2-butadiene, 1 ,4-butadiene. 

Prefenred monomers which form low Tg homopolymers include 3- 
methoxybutyl acrylate , 2-methoxyethyl acrylate. n-butyl acrylate. dodecyl 
acrylate, 2-ethylhexyl acrylate. 2-ethylbutyl acrylate, n-ethyl acrylate, n- 
heptyl acrylate, n-hexyl acrylate, iso-butyl acrylate, iso-decyl acrylate, iso- 
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propyl acrylate, 3-methylbutyl acrylate, 2-methylpentyl acrylate, nonyl 
acrylate, octyl acrylate, 2-ethylhexyl methacrylate, n-pentyl methacrylate. N- 
octadecylacrylamide. 

Most Preferred monomers which form low Tg homopolymers include 
2-methoxyethyl acrylate. n-butyl acrylate, ethyl acrylate. These low Tg 
monomers preferably have Tg of from about -70®C to about 25**C, more 
preferably from about -60®C to about 0**C and most preferably from about - 
6(yC to about -20*'C, 

From the above descriptions, acrylic and methacrylic acids that form 
high Tg homopolymers include, for example, sec-butyl methacrylate, t-butyl 
acrylate, methyl methacrylate, isopropyl methacrylate, 2-t-butylaminoethyl 
methacrylate. dimethyl aminoethyl methacrylate, quaternized dimethyl 
aminoethyl methacrylate, 4-biphenyl acrylate, pentachlorophenyl acrylate, 
3,5-dimethyladamantyl acrylate, 3,5-dimethyladamentyl methacrylate, 
isobornyl acrylate, trimethysilyl methacrylate, trimethylsilyl acrylate (silyl 
esters could be hydrolysed to form acrylic or methacrylic acids), acrylic acid, 
methacrylic acid, salts of acrylic and methacrylic acids; Acrylamide & 
methacrylamide monomers including N-butylacrytlamide, acrylamide, N- 
isopropylacrylamide, N-t-butylmethacrylamide; Vinyl monomers including: 2- 
vinylpyridine, 4-vinylpyridine. vinyl acetate, vinyl chloride, N- 
vinylcaprolactam, N-vinyl pyrollidone, cyclohexyl vinyl ether, vinyl alcohol, 
vinyl imidazole; Styrene monomers including: styrene, 4-t-butylstyrene, 2- 
methoxystyrene. 4-acetylstyrene. styrene sulfonate. Other monomers that 
form high Tg homopolymers Include: diallyldimethylammonium chloride, 
maleimides, crotonic acid, itaconic acid, maleic anhydrides, ally! alcohol, a- 
pinene, p-pinene. tert-butyl styrene, a-methyl styrene, indene, norbomene, 
norbornylene. 

Preferred monomers which form high Tg homopolymers include: t- 
butyl methacrylate, t-butyl acrylate, methyl methacrylate, dimethyl 
aminoethyl methacrylate, isopropyl methacrylate. trimethysilyl methacrylate, 
trimethylsilyl acrylate, acrylic acid, methacrylic acid, salts of acrylic and 
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methacrylic acids, tert-butyl styrene, a-methyl styrene, 2-'Vinylpyridine, 4- 
vinylpyridine, N-isopropylacrylamide, N-t-butylmethacrylamide. 

Most Preferred monomers which form high Tg homopolymers include: 
t-butyl methacrylate, t-butyl acrylate, methyl methacrylate, acrylic acid, 
methacrylic acid, salts of acrylic and methacrylic acids, tert-butyl styrene. 
These high Tg monomers preferably have Tg of from about 25'' C to about 
250** C. more preferably from about 30** C to about 200^ C . even more 
preferably from about 35° C to about 150** C, and most preferably from 
about 40° C to about 130° C. 
Polvsiloxane Macromonomer Units 

The copolymers of the present invention comprise from about 2% to 
about 50%, preferably from about 5% to about 40%, and more preferably 
from about 10% to about 30%, by weight of the copolymer of polysiloxane 
macromonomer units. 

The polysiloxane macromonomer units are copolymerizable with the 
vinyl monomers, said macromonomers preferably having a vinyl moiety. 
Either a single type of macromonomer unit or combinations or two or more 
macromonomer units can be utilized herein. The macromonomers are 
selected to meet the requirements of the copolymer. By "copolymerizable", 
as used herein, is meant that the macromonomers can be reacted with or 
polymerized with the vinyl monomers in a polymerization reaction using one 
or more conventional synthetic techniques, as described above. 

The polysiloxane macromonomers that are useful herein contain a 
polymeric portion and a copolyermlzable moiety which is preferably an 
ethylenically unsaturated moiety. Typically, the preferred macromonomers 
are those that are endcapped with the vinyl moiety. By ''endcapped" as 
used herein is meant that the vinyl moiety is at or near a terminal position of 
the macromonomer. 

The macromonomers can be synthesized utilizing a variety of standard 
synthetic procedures familiar to the polymer chemist of ordinary skill in the 
art. Furthermore, these macromonomers can be synthesized starting from 
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commercially available polymers. Typically, the weight average molecular 
weight of the macromonomer is from about 1000 to about 50,000. 

Polysiloxane macromonomers are exemplified by the general formula: 
X(Y)nSi(R)3^nZm 

wherein X Is a vinyl group copolymerizable with the vinyl monomer units; Y 
is a divalent linking group; each R is independently selected from the group 
consisting of hydrogen, hydroxy!. C1-C6 alkyi, C1-C6 alkoxy, C2-C6 
alkylamino, phenyl, C1-C6 alky! or alkoxy-substituted phenyl; Z is a 
monovalent siloxane polymeric moiety having a number average molecular 
weight of at least about 1000, is essentially unreactive under 
copolymerization conditions, and is pendant from the vinyl polymeric 
backbone described above; n is 0 or 1; and m is an integer from 1 to 3. The 
polysiloxane macromonomer has a weight average molecular weight from 
about 1000 to about 50,000, preferably from about 5,000 to about 30,000, 
more preferably from about 8,000 to about 25,000. 

Preferably, the polysiloxane macromonomer has a formula selected 
from the following formulas: 

X— (CH2)s-Si(Rl)3.m-2m 
R2)n 

or 

X — C H2— (C H2)s-Si(Ri )3-m-Zm 

or 

0 

O 

X-C-0-(CH2)q-(0)p-Si(Rl )3.mZm 
In these structures s is an integer from 0 to 6; preferably 0, 1 , or 2; more 
preferably 0 or 1 ; m is an integer from 1 to 3. preferably 1 ; p is 0 or 1 ; q is an 
integer from 2 to 6; each is Independently selected form the group 
consisting of hydrogen, hydroxyl, C1-C6 alkyl. C1-C6 alkoxy. C2-C6 



wo 98/49213 



PCT/US98/0n84 



12 

alkylamino. phenyl, C1-C6 alkyi or alkoxy-substituted phenyl, preferably C1- 
C6 aikyi, or C1-C6 alky! or alkoxy-substituted phenyl, more preferably C1- 
C6 alkyI, even more preferably methyl, r2 is selected from the group 
consisting of C1-C6 alkyi or C1-C6 alkyI substituted phenyl, preferably 
methyl. 

n is an Integer from 0 to 4, preferably 0 or 1 , more preferably 0; X is 

CH=C- 

I I 
R3 r4 

wherein r3 is hydrogen or -COOH, preferably r3 is hydrogen; r4 is 
hydrogen, methyl or -CH2COOH, preferably r4 is methyl; Z Is 

r6 

I 

R5-(.Si-0-)r; 
I 

r7 

wherein r5, r6, and r7, are independently selected from hydrogen, 
hydroxyl, C1-C6 alkyI, C1-C6 alkooxy, C2-C6 alkylamino, phenyl, C1-C6 
alky! or alkoxy-substituted phenyl, hydrogen or hydroxyl, preferably r5, r6, 
and r7 are C1-C6 alkyls; more preferably methyl; and r is an Integer of from 
about 14 to about 700. preferably about 60 to about 400, and more 
preferably about 100 to about 350. 

Exemplary silicone grafted polymers for use in the present invention 
include the following, where the composition is given as weight part of 
monomer used in the synthesis: 

(i) poly(t-butyl acrylate-co-n-butyl acrylate-co-acryllc acid-co- 

methacrylicacid)-graft-poly(dimethylsiloxane) 

MWt of copolymer: 210,000 
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Composition: t-butyl acrylate (36%), n-butyl acrylate (27%). 
acrylic acid (12%), methacrylic acid (10%), 
poly(dimethylsiloxan0) (15%) 
MWt of poly(dimethysiloxane): 10,000 

(11) poly(t-butyl acrylate-co-ethyl acrylate-co-acrylic acid)-graft- 
poly(dimethylsiloxane) 
MWt of copolymer: 100,000 

Composition: t-butyl acrylate (34%). ethyl acrylate (35%). 
acrylic acid (21%), poly(dimethylsiloxane) (10%) 
MWt of poly(dimethylsiioxane): 5,000 

(iii) poly(t-butyl acrylate-co-n-butyl acrylate-co-acrylic acid)-grafl- 
poly(dimethylsiloxane) 

MWt of copolymer: 150,000 

Composition: t-butyl acrylate (47.25%), n-butyl acrylate 
(22.75%), acrylic acid (20%), poly(dimethylsiloxane) (10%) 
MWt of poly(dimethylsiloxane): 10,000 

(iv) poly(t-butyl acrylate-co-2-methoxyethyl acrylate-co-methacrylic 
acid)-graft-poly(dimethylsiloxane) 

MWt of copolymer 100,000 

Composition: t-butyl acrylate (27%), 2-methoxyethyl acrylate 
(43%), methacrylic acid (20%), poly(dimethylsiloxane) (10%) 
MWt of poly(dimethylsiloxane): 15.000 

(v) poly(t-butyl acrylate-co-isobornyl acrylate-co-2-methoxyethyl 
acrylate-co-acrylic acid)-graft-poly(dimethylsiloxane) 

MWt of copolymer: 95,000 
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Composition: t-butyl acrylate (33%), isobornyl acrylate (17%). 
2-methoxyethyl acrylate (20%), acrylic acid (20%). 
poly(climethylsiloxane) (10%) 
MWt of poly(climethylsiloxane): 10,000 

(vi) poly(t-butyl acrylate-co-lauryl methacrylate-co-acrylic acid)- 
grafl-poly(dimethylsiloxane) 
MWt of copolymer: 125,000 

Composition: t-butyl acrylate (60%), lauryl methacrylate (10%), 
acrylic acid (20%), poly(dimethylsiloxane) (10%) 
MWt of poly(dimethylsiloxane): 15.000 
The Tg's for monomer units above can be found in The Polymer 
Handbook, third edition, (John Wiley & Sons, New York, 1989) and the 
backbone Tg can be calculated using the method illustrated in Fundamental 
Principles of Polymeric Materials , second edition (John Wiley & Sons, New 
York. 1993). Representative Tg's for monomers in the exemplary silicone 
grafted polymers described above are as follows: The Tg of t-butyl acrylate 
is 44.85°C; the Tg of n-butyl acrylate is -54.15°C; the Tg of acrylic acid is 
105.85°C; the Tg of methacrylic acid is 227.85«C; the Tg of ethyl acrylate is 
-24.15^C; the Tg of lauryl methacrylate Is -65.15°C; and the Tg of 2- 
methoxyethyl acrylate is -50.15^C. 

The silicone grafted polymers can be synthesized by free radical 
polymerization of the polysiloxane-containing monomers with the non- 
polysiloxane-containing monomers. The synthetic procedures are in 
general the same as those described for the adhesive copolymer. The 
silicone macromer is added in to the reactor along with the "A" and "B" 
monomers, and the reaction proceeds as for the adhesive copolymer 
examples. Compared to the adhesive copolymer, it may be necessary to 
choose different solvents for the polymerization reaction, as apparent to one 
skilled in the art, to keep the monomers and polymers in solution throughout 
the polymerization. 
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Without being limited by theory, it is believed that in forming the 
above-described silicone grafted polymers, there is some polymer which 
does not incorporate the silicone graft; such polymers have a relatively low 
weight average molecular weight e.g.. below 20.000. 
Optional Components 

The compositions of the present invention can be formulated into 
personal care compositions, or any other composition in which an adhesive 
may be useful such as adhesive tapes, glues and the like. 

Personal care compositions comprise from about 0.1% to about 
99.9%, preferably from about 0.5% to about 99.0% and most preferably from 
about 1.0% to about 99.9% of a suitable personal care earner. Suitable 
earners are fully described in U.S. Patent 5,061,481 issued October 29. 
1991 to Suzuki et al., incorporated by reference herein. For example, skin 
care carriers typically comprise oil-in-water emulsions. 

Hair spray compositions typically comprise a polar solvent phase as 
a liquid vehicle for the silicone grafted polymer. The polar solvent phases 
comprise one or more polar solvents that are present in the hair care 
compositions at a level of from about 80% to about 99%, preferably from 
about 85% to about 98%, more preferably from about 90% to about 95% of 
the total composition. 

If formulated as shampoos and rinse compositions, such 
compositions typically comprise a volatile, nonpolar, branched chain 
hydrocarbon and is safe for topical application to the skin and hair. The 
branched chain hydrocarbon solvent hereof is present at a level of from 
about 0.1% to about 15%, preferably from about 0.5% to about 10%, more 
preferably from about 2% to about 8%, by weight of the composition. Also 
useful are low boiling point silicone oils. 

The branched chain hydrocarbon solvent is characterized by a 
boiling point of at least about 105^0, preferably at least about IIO'^C, more 
preferably at least about 125°C, most preferably at least about 150^C. The 
boiling point is also generally about 260°C or less, preferably about 200°C 
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or less. The hydrocarbon chosen should also be safe for topical application 
to the hair and skin. 

The branched chain hydrocarbon solvents are selected from the 
group consisting of C10-C14 branched chain hydrocarbons, and mixtures 
thereof, preferably C1-1-C13 branched chain hydrocarbons, more preferably 
C12 branched chain hydrocarbons. Saturated hydrocarbons are preferred, 
although it is not necessarily intended to exclude unsaturated 
hydrocarbons. 

Examples of suitable nonpolar solvents include isoparaffins of the 
above chain sizes. Isoparaffins are commercially available from Exxon 
Chemical Co. Examples include Isopar^M q (C-|o-Cii isoparaffins), 
IsoparTM H and K (C1-1-C12 isoparaffins), and Isopar™ l (C-ti-C-13 
isoparaffins). The most preferred nonpolar solvent are C12 branched 
chain hydrocarbons, especially isododecane. Isododecane is commercially 
available from Preperse, Inc. (South Plainfield, NJ, USA) as Permethyl™ 
99A. 

Plasticizer 

The compositions hereof can optionally contain a plasticizer for the 
silicone grafted polymer. Any plasticizer suitable for use in hair care 
products or for topical application to the hair or skin can be used. A wide 
variety of plasticizers are known in the art. These include acetyl 
triethylcitrate. triethycitrate, glycerin, diisobutyl adipate, butyl stearate, and 
propylene glycol. Plasticizers are typically used at levels of from about 
0.01% to about 10%, by weight of the composition, preferably from about 
0.05% to about 3%, more preferably from about 0.05% to about 1%. 
Adhesive Polymer 

The polymers of the present invention can be combined with an 
additional adhesive polymer to form adhesive compositions. The 
compositions hereof will generally comprise from about 0.1% to about 16%, 
preferably from 0.5% to about 8%, more preferably from about 1% to about 
8%. by weight of the composition, of the adhesive polymer. It is not 
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intended to exclude the use of higher or lower levels of the polymers, as 
long as an effective amount is used to provide adhesive or film-forming 
properties to the composition and the composition can be formulated and 
effectively applied for its intended purpose. By adhesive polymer what is 
meant is that v^en applied as a solution to a surface and dried, the polymer 
forms a film. Such a film will have adhesive and cohesive strength, as is 
understood by those skilled in the art. 

The polymeric backbone is chosen such that it is compatible with the 
silicone adhesive styling polymer. By "compatible" is meant is that, when 
placed in a suitable solvent, the polymers form a stable solution, i. e., the 
polymers do not compete for solubility and therefore, cause no phase 
separation and when the solution is dried a uniform film is formed, with no 
macrophase separation of the two polymers. A suitable solvent is a solvent 
which substantially completely dissolves the non-silicone and silicone 
grafted polymers at the levels described herein. The polymer blend forms a 
relatively clear hairspray system (% transmittance at 450 nm is generally 
greater than 80%). It is recognized that certain plasticlzers can form cloudy 
films as well as incorrect neutralization levels. Therefore, this would fall 
outside this definition of compatibility. The compatibility can be tested by 
dissolving the adhesive polymer and the silicone grafted hair styling resin In 
a mutual solvent, and then evaporating the solvent to form a film. 
Incompatible polymers will fomi a cloudy film with poor mechanical 
properties, due to the large scale phase separation of the two polymers. 
Alternatively, after drying the polymer solution to a film, compatibility can be 
evaluated by measuring the Tg. Compatible polymers will have a single Tg, 
while incompatible polymers will exhibit two Tg's. Although compatibility can 
occur between two polymers of completely different structures, it is preferred 
that compatibility be obtained by making the composition of the non-silicone 
backbone of the silicone grafted polymer similar to or identical to the 
composition of the adhesive polymer. 
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The adhesive polymer should have a weight average molecular 
weight of at least about 20,000. preferably greater than about 25,000, more 
preferably greater than about 30,000, most preferably greater than about 
35,000. There is no upper limit for molecular weight except that which limits 
applicability of the invention for practical reasons, such as processing, 
aesthetic characteristics, formulateability, etc. in general, the weight 
average molecular weight will be less than about 10,000,000, more 
generally less than about 5,000,000, and typically less than about 
2,000,000. Preferably, the weight average molecular weight will be between 
about 20,000 and about 2,000,000, more preferably between about 30,000 
and about 1,000,000, and most preferably between about 40,000 and about 
500,000. 

Preferably, the adhesive hereof when dried to form a film have a Tg 
of at least about -20°C, more preferably at least about 20°C, so that they are 
not unduly sticky, or "tacky" to the touch. As used herein, the abbreviation 
"Tg" refers to the glass transition temperature of the backbone of the 
polymer. Preferably, the Tg is above about -20*^C, more preferably above 
about 20«C. 

Preferably the weight ratio of the non-silicone polymer to silicone 
grafted polymer ranges from about 1:10 to about 1:1, preferably from about 
1:5 to about 1:1 

Exemplary adhesive polymers for use in the present invention 
include the following, where the numbers following the structure indicate the 
weight ratios of monomers as loaded into the polymerization reactor: 

(i) acrylic acid/t-butyl acrylate 25/75 

(ii) dimethylaminoethyl methacrylate/isobutyl methacrylate/2- 
-ethylhexyl-methacrylate 40/40/20 

(iii) t-butylacrylate/acrylic acid 65/35 

(iv) polymer (ii) quaternized by treatment with methyl chloride 
The adhesive polymers can be synthesized as described above such 

as by free radical polymerization of the monomers. 
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Solubility of the adhesive polymer, as described above, should be 
determined after neutralization, if any, as well as after addition of other 
ingredients that may be included in the polar solvent phase, such as 
surfactants, solubilizers, etc. 

The present compositions can contain a wide variety of additional 
optional ingredients, including among them any of the types of ingredients 
known in the art for use In hair setting compositions, especially hair spray 
compositions and hair setting tonics. These ingredients include, but are not 
limited to, surfactants (including fluorinated surfactants and silicone 
copolyols), and ionic strength modifiers, propellants, hair conditioning 
agents (e.g., silicone fluids, fatty esters, fatty alcohols, long chain 
hydrocarbons, cationic surfactants, etc.). 
Ionic Strength Modifier Svstem 

Optionally, compositions made from the polymers of the present 
invention can contain an effective amount of a non-surface active ionic 
strength modifier system for reducing the viscosity of the hair spray 
composition. When used, the ionic strength modifiers will be present in the 
present compositions at a level of at least about 0.01%, by weight of the 
composition. The upper limit is dependent upon the maximum amount of 
the ionic strength modifiers that can be present in the particular 
compositions hereof such that the hair setting resin remains solubilized or 
dispersed. As will be understood by those skilled in the art, as the ionic 
strength of the composition is Increased, the resin will eventually fall out of 
solution, or othenvise no longer remain solubilized or dispersed in the polar 
liquid carrier. The upper limit of the ionic strength modifier system level will 
vary depending upon the particular ionic strength modifiers, liquid vehicle, 
resin, and other ingredients present in the composition. Thus, for example, 
the maximum amount of the ionic strength modifiers that can be used will 
tend to be lower for compositions with liquid vehicles containing less water, 
compared to compositions with more water. Generally, the compositions 
will comprise about 4%, by weight, or less of the ionic strength modifiers, 
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more generally about 2% or less, and typically about 1% or less. Prefer- 
ably, the compositions hereof will comprise from about 0.01% to about 
0.5%. more preferably from about 0.01% to about 0.1%, of the ionic 
strength modifier system. 

The ionic strength modifier system comprises a mixture of monomeric 
cations and anions. The ions of the ionic strength modifier system hereof 
are non-surface active, i.e. they do not significantly reduce surface tension. 
For purposes hereof, non-surface active shall mean the ions, which at a 
0.5% aqueous solution concentration, reduce surface tension by no more 
than 5.0 dynes/cm2. Generally, the ions of the ionic strength modifier 
system hereof will be characterized by having, at maximum, four or less 
carbon atoms per charge, preferably two or less carbon atoms, in any 
aliphatic chain or straight or branched chain organic heterochain. 

The ionic strength modifier system comprises monomeric ions of the 
type which are products of acid-base reactions. Thus, basic and acidic ions 
OH" and H"*" do not constitute part of the ionic strength modifier system 
hereof, although they may be present in the composition. The ions hereof 
are incorporated into the composition in a form such that they can exist in 
the composition as free ions, i.e., in dissociated form. It is not necessary 
that all of the ions added exist in the composition as free ions, but must be 
at least partially soluble or dissociated in the composition. The ionic 
strength modifiers can be incorporated into the hair styling compositions, for 
example, by addition of soluble salts, or by addition of mixtures of acids and 
bases, or by a combination thereof. It is a necessary aspect of the 
invention that both anions and cations of the ionic strength modifier system 
be included in the composition. 

Suitable cations for use include, for example, alkali metals, such as 
lithium, sodium, and potassium, and alkaline-earth metals, such as 
magnesium, calcium, and strontium. Preferred of the divalent cations is 
magnesium. Preferred monovalent metal ions are lithium, sodium, and 
potassium, particularly sodium and potassium. Suitable means of addition 
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to the compositions hereof include, for example, addition as bases, e.g., 
hydroxides, sodium hydroxide and potassium hydroxide, and such as salts 
that are soluble in the liquid carrier, e.g. salts of monomeric anions such as 
those described below. 

Other suitable cations include organic ions, such as quaternary 
ammonium ions and cationic amines, such as ammonium mono-, di-, and 
tri-ethanolamines, triethylamine, morpholine, aminomethylpropanol (AMP), 
aminoethylpropanediol, etc. Ammonium and the amines are preferably 
provided in the forms of salts, such as hydrochloride salts. 

Monomeric anions that can be used include halogen ions, such as 
chloride, fluoride, bromide, and iodide, particularly chloride, sulfate, ethyl 
sulfate, methyl sulfate, cyclohexyl sulfamate, thiosulfate, toluene sulfonate, 
xylene sulfonate, citrate, nitrate, bicarbonate, adipate, succinate, 
saccharinate, benzoate, lactate, borate, isethionate, tartrate, and other 
monomeric anions that can exist in dissociated form in the hair styling 
composition. The anions can be added to the compositions hereof, for 
example, in the form of acids or salts which are at least partially soluble in 
the liquid vehicle, e.g., sodium or potassium salts of acetate, citrate, nitrate, 
chloride, sulfate, etc. Preferably, such salts are entirely soluble in the 
vehicle. 

The use of ionic strength modifiers are especially useful in reduced 
volatile organic solvent compositions, most especially those utilizing 
silicone macromer-containing polymers. 

Personal Care Comoositions 

The polymers of the present invention can be incorporated into a 
wide variety of personal care compositions, including shampoos, soaps, 
lotions, creams, antiperspirants, nail enamels, lipsticks, foundations, 
mascaras, sunscreens, hair spray compositions, mousses, and hair setting 
tonics. Compositions that will be flowable, e.g., low viscosity compositions 
that, preferably, are suitable for spray application as well as higher viscosity 
compositions are also contemplated. 
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Personal care carriers are suitable for use in the present invention 
are described in U.S. Patent 5,306,485 to Robinson et al., issued April 26, 
1994. and U.S. Patent 5,002.680 to Schmidt et al., issued March 26, 1991, 
both of which are incorporated by reference herein. The following 
Experimentals and Examples further illustrate embodiments within the 
scope of the present invention. They are given solely for the purposes of 
illustration and are not to be construed as limitations of the present 
invention as many variations of the invention are possible without departing 
from its spirit and scope. 

EXAMPLES 

The following examples exemplify silicone grafted polymers of the 
present invention. 

Example 1 

Synthesis of Poly(t-butyl acrylate-co-n-butyl acrylate-co-acrylic acid-co- 
methacrylicacid)'graft'poly(dimethylsiloxane) 

Place 42.75 parts of t-butyl acrylate, 27.25 parts n-butyl acrylate, 10 
parts methacrylic acid. 10 parts acrylic acid, and 10 parts 
polydimethylsiloxane macromonomer in a roundbottom flask. Add sufficient 
acetone as the reaction solvent to produce a final monomer concentration of 
20%. Purge the vessel with argon for approximately one hour. Following 
the purge, maintain a constant positive pressure on the closed reaction 
system with argon. Heat the reaction to 58*^0. Prepare a 10% solution of 
azobisisobutyronitrile (0.5% by weight relative to the amount of monomer) in 
acetone, and add it to the reaction mixture. Maintain heat and stirring for 20 
hours. Terminate the reaction by opening the reactor to atmosphere and 
cooling to room temperature. 

The polymer solution is then precipitated in water at one part solution 
to 15 parts water. The resultant polymer is then redissolved in acetone. 
This procedure is repeated six times, with the final polymer being placed in 
a vacuum oven for heated drying. This completes the polymer purification 
process. 
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Example 2 

Synthesis of Poly(t-butyl acrylate-co-n-butyl acrylate-co-methacrylic acid)- 
graft'poly(dimethylsiloxane) 

Place 32 parts of t-butyl acrylate, 27 parts n-butyl acrylate. 21 parts 
methacrylic acid, and 20 parts polydimethylsiloxane macromonomer in a 
roundbottom flask. Add sufTicient acetone as the reaction solvent to 
produce a final monomer concentration of 20%. Purge the vessel with 
argon for approximately one hour. Following the purge, maintain a constant 
positive pressure on the closed reaction system with argon. Heat the 
reaction to 58*'C, Prepare a 10% solution of azobisisobutyronitrile (0,5% by 
weight relative to the amount of monomer) in acetone, and add it to the 
reaction mixture. Maintain heat and stirring for 20 hours. Terminate the 
reaction by opening the reactor to atmosphere and cooling to room 
temperature. 

The polymer solution is then precipitated in water at one part solution 
to 15 parts water. The resultant polymer is then redissolved in acetone. 
This procedure is repeated six times, with the final polymer being placed in 
a vacuum oven for heated drying. This completes the polymer purification 
process. 
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WHAT IS CLAIMED IS: 

1, A polymer for use in personal care compositions comprising a 
silicone grafted adhesive polymer, said polymer being characterized 
by an organic polymeric backbone wherein said backbone comprises 

(a) at least one monomer wherein when said monomer is 
polymerized as a homopolymer having a Tg of from about -120** C 
to about 25^ C and 

(b) at least one monomer wherein when said monomer is 
polymerized as a homopolymer having a Tg of from above about 
25** C to about 250° C 

wherein said silicone grafted adhesive polymer has silicone 
macromers grafted to said backbone and wherein the number 
average molecular weight of said silicone macromers is greater 
than about 1000. 

2. A polymer according to Claim 1 , wherein said monomer of (a) and (b) 
is independently selected from the group consisting of acrylic acid, 
methacrylic acid. N,N-dimethylacrylamide. dimethyl aminoethyl 
methacrylate. quatemized dimethylaminoethyl methacrylate. 
methacrylamide. N+butyl acrylamide, maleic acid, maleic anhydride 
and its half esters, crotonic acid, itaconic acid, acrylamide. acrylate 
alcohols, hydroxyethyl methacrylate. diallyldimethyl ammonium 
chloride, vinyl pyrrolidone, vinyl ethers, maleimides, vinyl pyridine, 
vinyl imidazole, styrene sulfonate, allyl alcohol, vinyl alcohol, esters 
of Ci-Ci8 alcohols, styrene; polystyrene macromer; vinyl acetate; 
vinyl chloride; vinylidene chloride; vinyl propionate; alpha- 
methylstyrene; t-butylstyrene; butadiene; cyclohexadiene; ethylene; 
propylene; vinyl toluene and salts of acids and amines thereof. 
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3. A polymer according to Claim 2 wherein the monomer of (a) is 
selected from the group consisting of 3-methoxybutyl acrylate, 2- 
methoxyethyt acrylate, 2-phenoxyethyl ester, 2-hydroxyethyl ester, 4- 
hydroxybutyl acrylate, 2-ethoxyethyl acrylate. n-butyl acrylate. 
dodecyl acrylate. 2-ethylhexyl acrylate. 2-ethylbutyl acrylate, n-ethyl 
acrylate. n-heptyl acrylate, n-hexyl acrylate, iso-butyl acrylate, iso- 
decyl acrylate, iso-propyl acrylate, 3-methylbutyl acrylate. 2- 
methylpentyl acrylate, nonyl acrylate, octyl acrylate, 2-ethylhexyl 
methacrylate, n-pentyl methacrylate. N-dodecylacrylamide, N- 
octadecylacrylamide, sec-butyl vinyl ether, butyl vinyl ether, vinyl 
propionate, vinyl butyrate.decylvinyl ether, methyl vinyl ether, 4- 
decylstyrene, isobutylene, 1-butene, 5-methyl-1-hexene, isoprene, 
1,2-butadiene, 1 ,4-butadiene and mixtures thereof, 

4. A polymer according to Claim 3 wherein the monomer of (a) is 
selected from the group consisting of 3-methoxybutyl acrylate , 2- 
methoxyethyl acrylate, , n-butyl acrylate, dodecyl acrylate, 2- 
ethylhexyl acrylate, 2-ethylbutyl acrylate, ethyl acrylate, n-heptyl 
acrylate, n-hexyl acrylate, iso-butyl acrylate, iso-decyl acrylate, iso- 
propyl acrylate. 3-methylbutyl acrylate, 2-methylpentyl acrylate, nonyl 
acrylate, octyl acrylate, 2-ethylhexyl methacrylate. n-pentyl 
methacrylate, N-octadecylacrylamide and mixtures thereof. 

5. A polymer according to Claim 4 wherein the monomer of (a) is 
selected from the group consisting of 2-methoxyethyl acrylate, n- 
butyl acrylate, ethyl acrylate and mixtures thereof. 

6. A polymer according to Claim 3 wherein the monomer of (a) has a Tg 
of from about -70^ C to about 25^ C. 
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7. A polymer according to Claim 6 wherein the monomer of (a) has a Tg 
of from about -60'' C to about 0** C 

8. A polymer according to Claim 7 wherein the monomer of (a) has a Tg 
of from about -60° C to about -20'' C. 

9. A polymer according to Claim 2 wherein the monomer of (b) is 
selected from the group consisting of sec-butyl methacrylate, t-butyl 
acrylate, methyl methacrylate, isopropyl methacrylate, 2-t- 
butylaminoethyl methacrylate, dimethyl aminoethyl methacrylate, 
quaternized dimethyl aminoethyl methacrylate. 4-biphenyl acrylate, 
pentachlorophenyl acrylate, 3,5-dimethyladamantyl acrylate, 3,5- 
dimethyladamentyl methacrylate. isobornyl acrylate, trimethysilyl 
methacrylate, trimethylsilyl acrylate, acrylic acid, methacrylic acid, 
salts of acrylic and methacrylic acids, N-butylacrytlamide, acrylamide, 
N-isopropylacrylamide, N-t-butylmethacrylamide, 2-vinylpyridine, 4- 
vinylpyridine, vinyl acetate, vinyl chloride, N-vinylcaprolactam, N-vinyl 
pyrollidone, cyclohexyl vinyl ether, vinyl alcohol, vinyl imidazole, 
styrene, 4-t-butylstyrene, 2-methoxystyrene, 4-acetylstyrene. styrene 
sulfonate, diallyldimethylammonium chloride, maleimides, crotonic 
acid, itaconic acid, maleic anhydrides, allyl alcohol, a-pinene. p- 
pinene, tert-butyl styrene, a-methyl styrene, indene, norbornene, 
norbomylene and mixtures therof. 

10. A polymer according to Claim 9 wherein the monomer of (b) is 
selected from the group consisting of t-butyl methacrylate, t-butyl 
acrylate, methyl methacrylate, dimethyl aminoethyl methacrylate, 
isopropyl methacrylate, trimethysilyl methacrylate, trimethylsilyl 
acrylate, acrylic acid, methacrylic acid, salts of acrylic and 
methacrylic acids, tert-butyl styrene, a-methyl styrene, 2- 
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vinylpyridine. 4-vinylpyridine, N-isopropylacrylamide, N-t- 
butylmethacrylamide and mixtures thereof. 

11. A polymer according to Claim 10 wherein the monomer of (b) is 
selected from the group consisting of t-butyl methacrylate, t-butyl 
acrylate, methyl methacrylate, acrylic acid, methacrylic acid, salts of 
acrylic and methacrylic acids, tert-butyl styrene. 

12. A polymer according to Claim 9 wherein the monomer of (b) has a Tg 
of from about 30** C to about 200° C. 

13. A polymer according to Claim 12 wherein the monomer of (b) has a 
Tg of from about 35° C to about 150^ C. 

14. A polymer according to Claim 11 wherein the monomer of (b) has a 
Tg of from about 40° C to about 130° C, 

15. A polymer according to Claim 4 wherein said copolymer is formed 
from the random copolymerization of the following relative weight 
percentages of vinyl monomer units and polysiloxane-containing 
macromonomer units: 

a. from about 50% to about 98%, by weight of said copolymer, of 
vinyl monomer units, and 

b. from about 2% to about 50%, by weight of said copolymer, of 
polysiloxane-containing macromonomer units, wherein said 
polysiloxane-containing macromonomer units have a weight 
average molecular weight from about 1,000 to about 50,000, 
and correspond to the chemical formula: 

X(Y)nSi(R)3.m(Z)m wherein: 
X is a vinyl group copolymerizable with said vinyl monomer 
units; 
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Y is a divalent linking group; 

R is selected from the group consisting of hydrogen, hydroxyl, 
C1-C6 alkyl. C1-C6 alkoxy, C2-C6 alkylamino, phenyl, C1-C6 
alky or alkoxy-substituted phenyl; 

Z is a monovalent siloxane polymeric moiety having a number 

average molecular weight of at least about 1000, is essentially 

unreactive under copolymerization conditions, and is pendant 

from said vinyl polymeric backbone after polymerization; 

n is 0 or 1 ; and 

m is an integer from 1 to 3. 

16. A polymer according to Claim 8 wherein said copolymer is formed 
from the random copolymerization of the following relative weight 
percentages of vinyl monomer units and polysiloxane-containing 
macromonomer units: 

a. from about 50% to about 98%, by weight of said copolymer, of 
vinyl monomer units, and 

b. from about 2% to about 50%. by weight of said copolymer, of 
polysiloxane-containing macromonomer units, wherein said 
polysiloxane-containing macromonomer units have a weight 
average molecular weight from about 1,000 to about 50,000, 
and conrespond to the chemical formula: 

X(Y)nSi(R)3.ni(Z)m wherein: 
X is a vinyl group copolymerizable with said vinyl monomer 
units; 

Y is a divalent linking group; 

R is selected from the group consisting of hydrogen, hydroxyl, 
C1-C6 alkyi, C1-C6 alkoxy, C2-C6 alkylamino. phenyl. C1-C6 
alky or alkoxy-substituted phenyl; 

Z is a monovalent siloxane polymeric moiety having a number 
average molecular weight of at least about 1000, is essentially 
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unreactive under copolymerization conditions, and is pendant 
from said vinyl polymeric backbone after polymerization; 
n is 0 or 1 ; and 
m is an Integer from 1 to 3. 
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